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序論
近年の ハ イス ル ー プッ トス クリ ー ニ ングの 発展に伴い ､ これまで 不可能であ っ た数の
化合物の生物活性評価が可能となり ､ 多種多様な化合物の供給が有機合成化学者に求め
られ る ようにな っ た ｡ そ こで ､ コ ン ビナ トリアル合成を利用した有機合成も盛んに行わ
れるようになっ た
1)
｡ しか しながら､ 今日 まで の有機合成反応には ､ 加熱条件､ 低温条
件､ 完全無水条件などを必要とする反応も多く ､ コ ン ビナトリアル合成 へ の応用が困難
な反応も少なくな い ｡ 今後の有機合成の中心を担うであろうこれら の技術を用いた医薬
品開発におい て ､ より温和で簡便な反応条件で進行する反応の開発は不可欠であり ､ 早
急な発展が望まれる ｡
筆者の 属する研究室で は これ まで ､ Diels- Al der反応 を鍵反応とす る M anz amin eA や
Dyn e血cyn eA とい っ た含窒素高次構造天然有機化合物の全合成研究
2)
､ 及びイ ミ ン の不
斉遼元や不斉picteトSpe ngler反応 による光学活性アミ ンの合成研究
3)を行 っ て きた ｡ こ
う した研究から､ 必要性が明確になる研究課題がある ｡ Diets- Al de r反応にお い て は､ 基
質に対して柔軟な対応の で きる不斉配位子 の開発と不斉 Diels- Al der反応 へ の 展開､ また
光学活性アミ ンの合成研究にお いて は､ そ の基盤となるアミ ンの新規合成法の開発を挙
げる ことが で き る｡ そ こで筆者は､ 不斉配位子を用 いた不斉 Diels- 〟der反応の開発､ ア
ミ ンの新規合成法の開発を研究課題として選択し研究た着手する こととした o
これらの開発す べ き反応にお いて必要となるプロ モ ー タ ー として希土類金属に着目し
た ｡ 希土類金属は､ スカ ンジウム ､ イ ッ ト リウムと, ラ ンタ ンか らル テ チウムまで のラ
ン タノイドと呼ばれる 15元素 の計17元素から構成され ､ 蛍光体や永久磁石とい っ た機
能性材料や ､ Ⅹ 線シ ンチ レ 一 夕 - や手術用 レ ー ザ ー な ど医療の現場にお い て も利用され
て い る 4)｡ と ころが､ 希土類金属が有機合成化学ヘ 利用され始めたの は ごく最近の こと
で , 1970年代後半､ Lu che の CeCl, を用い た研究
5'
､ そ して Kagan らの S mi2 を用 い た研
究 6)がそ の はじめて の報告で ある｡ 以来多くの有機合成化学者が希土類金属を利用しは
じめるにつ れ ､ f- ブロ ッ ク元素で ある希土類金属独特 の反応
7)や ､ 天 然物合成にお いて
利用されて い る反応 8)も数多く存在する . 希土類錯体がルイス酸触媒として反応に用い
る こ と が可 能 で あ る こ と が , Damishefsky ら の ユ ー ロ ピウ ム錯 体を用 い た ヘ テ ロ
Diels_ Al der反応 にお いて初めて報告された 9). また ､ 1986年に藤原らは+ 希土類三塩化
物が F riedel-Cr afts 反応にお い て 水系の後処理 の後にお い て も回収 ､ 再 利用可能な触媒で
あ る こと を
10'
､ さ らに199 1年に小林は､ 希土類金属 の トリ フ ラ ー ト錯体が ､ 水中にお
いて も活性なルイス酸触媒として機能する ことを報告し
11)
､ これ ま で の湿気に不安定で
ある とい うルイ ス酸の概念を打破し､ ルイ ス酸の化学の新たな可能性を示す先駆的な研
究がなされた ｡
一 方､ 光 学活性希土類錯体を用い た触媒的不斉合成に焦点を絞 っ て み る と､ そ の報告
は他 の金属錯体 を用 いた もの と比較する と少なく ､ 未だ未開拓な研究分野 で ある ｡ 光学
活性希土類錯体を用い高い エ ナ ンチオ選択性を達成した反応の代表的なもの を Sche m e
l に示した o 柴崎らは､ 希土類金属塩､ アル か+ 金属塩基､ BrN O Lより調製され る ヘ テ
ロ バイ メタリ ッ ク な錯体を用 い ､ 不斉 ニ トロ ア ル ド ー ル反 応をは じめ ､ 不斉 M ichael反
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応, 不斉ヒ ドロ ホス ホ ニ ル化反応､ 不斉 Diels- Al der 反応な どの数多く の触媒的不斉合成
反応 の開発に成功し､ さらに医薬品 の触媒的不斉合成へ の 精力的な展開を行っ て い る 12) 0
また , 小林らは ､ y b(O TD3､ B N O L､ 嵩高 い策三級ア ミ ン より調製されるキラル希土類
錯体を調製し ､ 不斉 Diels- Alder反応 におい て最高95 %e eの不 斉収率をも っ て反応を進
行させる こ とに成功して い る 13) ｡ さ ら に ､ 同触媒に 1
,
3- ジケ トンの ような添加剤を加え
る ことによっ て ､ 付加体の エ ナ ンチオ選択性が逆転する ことも見出して いる 14). 三上 ら
は ､ グリオキ シ レ ー トと D anishefsky-s ジ エ ン との不斉 ヘ テ ロ Diels- Alder反応を､ 水素化
ナトリウム存在下､ ビス トリ フ ィ ル アミ ド､ y(o Tf)3 より 調製されるキラル希土類錯体
を用い る こ とで , 最高66% e eの不 斉誘導がみられ る事を報告し て い る 15)o 稲永 らは､
キラルな ビナ プ チル リ ン酸と塩化イ ッ テル ビウム より調製され る Y b[(R)- B N P], を用 いた
ベ ンツアルデヒドと D anishefsky
l
s ジ エ ンと の 不斉 ヘ テ ロ Diels- Al der反応を､ 89% e eと良
好な選択性をも っ て進行させ る こ とに 成功して い る 16' ｡ J@rge n s e nらは ､ yb(OTD, と西
山 ､ 伊藤 らによ っ て 開発された不斉配位子 で ある PyB O X
17)より調製されるキラル希土
類錯体を用 い ､ 1,3一 双極子付加環化反応を最高 73% e eの不 斉収率で進行させる こと に成
功して い る 18) ｡
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これ らの優れた報告はあるもの の , 希土類金属は多配位元素であるため､ 光学括性錯
体の設計がアル ミ ニ ウムやチタ ンなどの金属錯体と比 べ 難しく ､ エ ナ ン チオ選択的反応
を成功させる こ とは容易でないように思わ れた ｡ しかし､ 完全無水条件を必ずしも必要
としな い希土類金属は､ 筆者の目的とする温和で簡便な反応条件で進行する有機合成反
応 の開発に対し ､ 適当な触媒で あると思わ れたため ､ 新規不斉配位子 の開発を含めた､
光学活性希土類錯体の創製と不斉反応 へ の 応用 を検討した｡ その結果､ 新規軸不斉配位
子である BNA MIDE の 設計と合成に成功し､ また本配位子より調製される光学活性イ ッ
テル ビウム錯体 を用 いた不斉 Diels- Al der反応を､ 高立体選択的 に進行させる こと に成功
L,f=(#1i)(Schem e2)
19)
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これ まで ルイス酸を用 い た含窒素化合物､ 特にア ミ ン を生 じる反応で は ､ ア ミ ンの強
い塩基性の ためルイ ス酸の失括が起 こり ､ 触媒量で 反応を完結させる こ とは困難で ある
とされて きた ｡ と ころが ､ 希土類錯体は, 水中でも安定で ある よう に系中にアミ ン のよ
うな塩基性物質を含んで いて もルイ ス酸として機能する ことが明かとな り ､ 含窒素化合
物の合成反応 へ の 展開も検討される ようにな っ た. 代表的なもの をSche m e3 に示 した.
内本 らは､ 希土類 シア ニ ド錯体とトリメチル シリル シ アニ ドを用 いた ア ジリジ ンの環開
裂反応を報告し､ 希土類金属錯体を用 い た含窒素化合物の合成に初めて成功した
20'
. こ
の タイプの 反応は , 後 に山本らによっ て ､ Y b(O Tり, を用い たジアミ ン合成 へ と展 開がな
さ れて い る
21)
｡ さ らに内本らは､ 第 一 級アミ ン類の エ ノ ン類 ヘ の 共役付加反応を､ 触媒
量 の希土類トリ フラ ー トを用い る こ とで進行さ せ る こ とにも成功して い る
22)
｡
一 方小林
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らは ､ これ までイ ミ ン を調製して か ら行 っ て い た反応を､ 系中にて イ ミ ン を発生させ反
応を行う三成分反応を開発した . 彼らはこの手法を用 い ､ 三 成分 Mamich型反応や ､
成分 stre cker型反応などの 三成分反応を報告して い る 23). また ､ 報告例は大変少ない も
の の ､ 光学活性希土類錯体を用 い た ､ 光学活性含窒素化合物の合成反応 も報告されて い
る ｡ 柴崎らは , 先にも紹介した ヘ テ ロ バ イ メタリッ クな錯体を用 い , イ ミ ンの 触媒的不
斉ヒ ドロ ホス ホ ニ ル化反応を高収率､ 高立体選択的に進行させ る こと に成功して い る
12h'
｡ また ､ 小林 らは ､ y b(O Tf)3, B m
･
O L､ D B Uより調製されるキラル希土 類錯体が､
触媒的不斉アザ D iels- Al der反応の優れた触媒として機能す る こ とを見 い 出し ､ 添加剤と
して嵩高い ビリ ジ ン誘導体を添加する こと で最高 91 %e eの 不 斉収率で 反応を進行させ
る こ とに成功して い る 24) ｡
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これ らの報告からも推測されるように､ 希土類錯体は含窒素化合物の合成におい て ､
これ まで の触媒を凌駕する優れた触媒である ことが わかる｡ そ こで筆者は､ 希土類トリ
フ ラ ー ト錯体を用 い て ､ これ まで 一 般合成法の確立されて いなか っ たイ ミノ エ ン反応の
開発に着手した ｡ そ の結果､ 希土類トリ フ ラ ー トにケイ素試薬を共存させた ､ 希土類
- ケイ 素触媒が ､ イ ミノ エ ン 反応の優れた触媒とし て機能する ことを見い出した(第 2
章)(sche m e4)25)｡
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また ､ イ ミノ エ ン反応のメ カニ ズム に関する研究を行うなか ､ 希土類 - ケイ 素触媒が
アリル位ハ ロ ゲン化反応にも有用 で ある ことも見い出した ｡ この条件で の ハ ロゲン化は ､
これ までの方法と比較したとき ､ 格段に温和な条件にて反応を進行させる ことが可能と
な っ た ｡ さ らに ､ これ まで の ハ ロゲン化反応にお い て識別する こ とが不可能であ っ た ､
二 つ の アリル位 の識別やア .リル位とベ ンジル位を識別 した高選択的な反応をを可能にし
た(第 3章)(sche m e5)｡
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本論
第1章 光学活性希土類錯体を用 い た不斉 Diels- Alder反応
序節
触媒的不斉合成ほ､ 微量 の 不斉源から多く の光学活性化合物の供給が可能な方法で あ
り ､ 近 年飛躍的な進歩を遂げて きた研究分野 で ある
26)
｡ 酵素や抗体と い っ た生体触媒を
用 いた反応 27)や ､ 有機分子触媒を用い た反応
28) などもある が ､ 今 日そ の中心を担 っ て
い るの は光学活性金属錯体を用 いる もので ある ｡ 金属錯体を用い た触媒的不斉合成にお
い てそ の 不斉源となる光学活性配位子 の開発は重要な研究課題で あり , これ まで数多く
の配位子が合成されて きた ｡ 光学活性配位子の なかで現在最も汎用され て い る であろう
もの の 一 つ に, 野依らによ っ て 開発された BIN A Pと B N O Lが挙げられる
29)
. これ らは
共にビナ フチル の軸不斉を有する配位子 で ､ これ まで多く の優れた触媒的不斉合成を可
能 に して きた ｡ 特に B m
`
O Lは ､ 光 学活性ルイ ス酸触媒における 不斉配位子とし て広く
用い られて い る
12)13)29b)29d)30)
o 不斉反応にお い てそ の不斉誘導が充分で な い とき ､ 既存の
配位子 の構造変換による 不斉誘導能を向上 させ る こ とも可能 で ある
12g)3u
. と こ ろが ､
配位子の構造変換はそれほど容易なもので はなく ､ B N OL を例 に とる と､ そ の構造変換
が可能な部位はナフチル環の 3位 と 6位に限定され ､ それ らの変換効率もそれ ほど高く
ない の が現状で ある ｡ 多様な基質に対応して柔軟に構造変換の で きる 不斉配位子 の開発
は､ 生物活性天然物の合成研究などにも触媒的不斉合成を取り入れるた めには必要不可
欠な研究で ある ｡ そ こで筆者は ､ 柔軟な構造変換が可能な , 新規光学括性配位子 の開発
を目的として本研究に着手した｡
第1節 新規軸不斉配位子 の設計と不斉Diels- Al der反応
今日ま で B ひJO Lの窒素アナ ロ グで あ る ビナ フテル ジアミ ンが有機合成に用 い られて
いる例は限定されて おり 32)､ この誘導体を用 い た触媒的不斉合成はほとんど報告されて
いな い 33) ｡ しか しながらア ミノ基に は ､ 目的に応じ､ 電子的､ 立体的に異なる性質を有
する置換基 の導入が容易で あり ､ 目的とす る柔軟な構造変換が可能な光学活性配位子 の
出発物質として の条件を満たす化合物で あ る と思われた ｡ そ こ で , キ ラル ビナ フテル ジ
アミ ン を修飾した新規軸不斉配位子 を設計する こととした(Sche m e6)｡
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キラルルイス酸触媒として の利用を目的とした配位子 におい て N- H 水素は適当な酸性
度を有する必要が ある ことか ら , アシル置換基を導入した配位千 田NA M IDE)を設計し
た . BNAMのE(4)は
･
, キラル ビナ フ テル ジア ミ ン(3)と､
物との反応により高収率で得る ことがで きる(Sche m e7).
Sche m e7
ク
′
≒さ､
戸
′
b､
､
可
.i
､
勺
..メ
･ H2 (R C O)s?2
0
N
r
E?C O C.
N H2
C H2C]2
ク
′
も､
戸′
ら.
､
で
Jd
'
勺
J4
BIN AM[DE
4a- h
対応する酸無水物､ 酸塩化
o 4a
l
･ R = CH3
トR 4b
'
: R - C F3
N H 4¢: R = Ph
4d:R = 4･ FC6H4
N H 4e: R = 4-P hC6H4
わR 4f‥ R - 4- MeOC6H4
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B耶AMID Eと y b(OTf)3､ IPr2NEt より ､ 小林らの方法
13'14' にな らいキラルイ ッ テル ビ
ウ ム錯体 を調製 し､ 不 斉 Diels- Alder反応 における不斉誘導能に関して検討を行 っ た
(Table 1)｡ アセテル体(4a) におい て は ､ 反応性も低く不斉誘導も全く観測されなかっ
た(entriesl,2)｡ そ こで ､ 水素原子の酸性度をより強く ､ 立体的な嵩高さも増したトリ フ
ルオ ロ アセ チル体(4 b)を用 いた とこ ろ ､ 先の もの よりも反応性に向上がみられ ､ さ ら
に不斉誘導も エ ン ド付加体にお いて も､ 30% 前後であっ たが観測された(emies3,4)｡ ま
た ､ 僅かな反応温度の変化により､ そ の選択性に逆転の みられた ことに関して は ､ 弱い
水素結合を介した錯体で あるため ､ 触媒構造に変化が生じたためによるもの と考察した ｡
続い て ､ アルキ ル より も立体的嵩高さの期待され るベ ン ゾイルタイプの配位子を用 い て
検討を行う ことと した ｡ 無置換の芳香環を有するベ ンゾイル体(4c)を用 い反応を行っ た
と こ ろ､ 定量的に環化付加体が得られ ､ さ らに エ ン ド付加体にお い て 98% を越える エ
ナ ンチオ選択性がみられた(eat,y5)｡ ベ ン ゾイル体(4c)を用いた反応たお い て は , 先の
トリ フ ルオロ アセ チル体(4b)を用 いた際にみられた串うな､ 僅か な反応温度の変化に
ょる選択性に逆転は観測されず､ より安定な錯体が形成されて い る ことが示唆された
(entry6)｡ キ ラルイ ッ テル ビウム錯体 の調製に､ 三級アミ ンは必須で あり ､ BNA M D E
(4c)と y b(OTf)3 の み より調製した錯体 で は ､ 反応は進行する もの の不斉誘導はほとん
ど観測されなかっ た(e ntry7)o また ､ 錯体の調 製の条件に関して検討を行 っ た と ころ ､
B N A M ID E､ Y b(OTD3 , 1Pr2NEtを 1･2:1･0 :2･4 の 比率で混合し ､ 室温 にて 2時間撹拝
する こ とに よっ て 調整した錯体が､ 最も高 い反応性と選択性を有する こ とを確藷した｡
続い て ､ 種々 の 置換基を導入した ベ ンゾイル型 B 廿寸A M ID Eを用い 反応を検討した o フ ッ
素や ベ ンゼ ン を置換基 にもつ B NA MDE(4 d)を用 いた際には､ 高 い 化学収率と光学収
率をも っ て反応が進行した(e ntry8). フ エ ニ ル ベ ンゾイ ル体(4e)を用 い た反応で は , ジ
ァス テ レオ選択性 に つ いて も､ 13:1 に まで向上した(entry9). しか し ､ 電子供与性のメ
トキ シ基を有する配位子(4f)で は､ 反応の進行が遅くなり ､ 不斉収率も61 %e eに まで
低下した(e 叫 10)｡ 強 い電子吸引性を有する トリ フ ルオ ロメチル基も好ましくなく ､ 化
学収率､ 不斉収率とも低収率な結果 で あ っ た(entryll)｡ 立体町に嵩高い トプチル基を有
する配位子(4 h)で は , 付加体は中程度の収率で得られる ものの ､ ジアス テ レオ選択性,
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エナ ンチ オ選択性とも低調 な結果で あた(entry12)o こ の原因と して ､ 4hを用 い て 錯体
を調製した際には , 他の配位子を用 いた場合とは異なり懸濁した状態であ っ たことか ら､
立体的な嵩高さ によりキラル錯体形成が困難で , アキラルな触媒によ っ て 反応が進行し
た こ とによる もの と考察して い る ｡
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Tablel Asy m etric Diels- A lderRe a ctio n sUsingVario u sBIN A如ID Es
好結果を与えた ベ ンゾイル体(4c)を用 いた錯体において ､ 触媒活性に つい て検討を行 っ
た(Table 2)｡ 触 媒量を 15 m ol% と して も高い化学収率､ 立 体選択性は維持されたが ,
更に減じた 10m ol%､ 5 m ol%では化学収率に低下がみられ ､ 5 m ol%の 反応で は立体選
択性にも若干の低下がみられた ｡
こ こ まで ア ミ ン に関して は IPr2N Et に固定して検討を行 っ て きたが ､ 他 の アミ ン にお
い て も同様なキラル錯体が形成され るか検討を行 っ た(Table 3)｡ B3N を用 い た場合､
IPr2N Etを用い た際とほぼ同等な不斉誘導がみられたが ､ やや反応性 に低下がみられ化学
収率は 55% に留ま っ た(entry2). 環状二 級ア ミ ンで ある 2,6- ジメチル ピベ ラジ ン PM P)
で杖 ､ 91% e eと高い エ ナ ンチオ選択性は観測されたが ､ そ の 反応性は低く ､ 反応時間を
24時 間 と し て も 29% と 低 収 率 で あ っ た (entry 3)｡ 予 想外 に も ､ 小 林 ら の
B N O L- Y b(O Tり,の 系にお い て最も効果的であ っ た1,2,6- トリメチル ピベラジ ン(T M P)は､
B N A M D E-Y b(O TD3の系 にお い て は ､ 反応性も低く ､ また不斉誘導も 55% e cと低下し,
その選択性も逆転する とい う現象が みられた(e地y4). これ は､ アミ ン.の 嵩高さ が錯体
形成に 不利に働くためで はない か と考察した . しかし､ さ らに嵩高い1,2,2,6,6ペ ン タメ
チル ピ ベ ラジ ン(P MP)に お い て は化学収率は 59 %, エ ナ ン チオ選択性も 89 %e eで逆転
-8-
も起 こらなかっ た ことか ら､ 単純にアミ ン の嵩高さだけが要因で あると も考察しがたい
結果が得られた(entry5)｡ また ､ ビリ ジンを用いた系にお いて は ､ o
oC では全く反応は
進行せず､ 室温 にまで反応温度をあげると進行がみられたが ､
く観測されなか っ た(e ntry6)｡
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Table3 Asym m e血c 以els
- Al derRe a cdon sUsingVariousAmin es
中心金属に他の希土類トリフ ラ ー トを用 い て検討した(Table 4)｡ ス カ ン ジウム に おい
て は ､ 僅か な不斉誘導がみられたが低収率で しか生成物を与えず､ ラ ンタン O･ a)､ ユ
ー
ロ ピウム(臥)におい て は , 全く反応が進行しなかっ た ｡ 希土類金属の ルイ ス酸性度や､
僅かなイ オ ン半径の変化が錯体の反応性に大きく影響するようで ある こ とが明かとな っ
た ｡
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Table4 Asy mm ebic Diels
一 瓜derRe a ctio n sUsingLa ntha n oid Tdflates
タ ロ ト ニ ルオキサゾリジノ ンの系にお い て 良好な結果を与えた錯体を用 い ､ アクリ ロ
イルオキサゾリジノ ン(タ)をジ エノ フ ィ ルとして用 い た系で の反応を検討した(Table 5)｡
配位子 として ベ ン ゾイル体(4c)､ または フ エ ニ ル ベ ンゾイ ル体(4e)を用 い ､ 中心金属を
yb(OTD,, ア ミ ン と して IPr2N Et を用 い調製 した錯体 にて反応を行 っ た と こ ろ ､ い ずれ
の場合も定量的に反応は進行 し､ 選択性に関し て も 8 8 %e e, 77 %e cと比較的高い結果
を得た｡
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第2節 光学活性希土類錯体の構造解析
この高い 不斉誘導能を有する錯体の構造に興味を持ち､ 配位子 の構造を修飾する こと
によ る触媒活性の変化を観察する ことと した ｡ 配位子の N-H 結合 の必要性を確認すべ
く窒素原子上の水素をアルキル化した配位子を合成し､ これを用い反応を行 っ た(Table
6). まず ､ ベ ン ゾイ ル体をメチル化した12a を用 い ､ こ れ まで と同様に y b(O Tり3 ,
1Pr2NEt より錯体を調製し Diels- Al de r反応 を行っ たと ころ ､ 反応の進行は遅く低収率で
しか付加体を与えなか っ た ｡ さらに生成物の光学収率は極めて低く ､ ほぼラセミ体で あ っ
た(e ntry1)｡ この 結果より ､ 高い不斉誘導能を有する錯体の 形成には配位子 の N,E 括合
が重要で必須で ある こ とが明らかとな っ た ｡ ところ が この アルキル化 した配位子 は､
IPr2N Etを加 えず調製 した錯体にお いて は比較的高 い反応性を示し ､ 定量的に付加体を
与え , 17 %eeで はあ っ たが不斉誘導が観測された(entry2)o そこで ､ アル キル置換基の
検討 を行 っ た ｡ エ チル とした配位子 12bを用 いた とこ ろ, 定量的に生成物を与え エ ナ
ンチオ選択性は 25% eeと若干の向上がみられた(entry3)｡ しかし､ さ らに嵩高い ベ ン ジ
ル(12c)として も選択性の向上はみられず､ シクロ へ キシ ルメチル(lid)とする とエ ナ
ンチオ選択性は全く見られなくなっ た(entries4,5)｡ また ､ R
lと R2 の嵩高さ を逆転させ
た 12e にお いて も不斉誘導はほとんど観測されなか っ た(entry6)o
- 且NA. . a
5 6
[12a- e･Yb(OTf)3]
(2 5md %)
CH2C12
0 oC, 4 h
軸岱
0
＋ eX O
ク
ー
も .ー
戸′
b ､
､
可
Jd
ヽ
勺
.メ
7, e ndo(2 R, 3S) 12
‰RI
N - R2
N
- R2
*RI
O
e n廿y 12 Rl R2 帥 e(h) yield(%) en血 m :e叫8)
b) % e eF)c)
1a) 12a P h
2 12a Ph
3 12b Ph
4 12¢ Ph
5 12 d P h
6 1 2¢ CH3
CH3
CH3
C H3CH2
C H2P h
CH2- &C6Hl1
P h
9
8
9
7
10
8
2 0
9 7
9 6
9 3
9 4
9 6
6.8 :1
3 5:1
4.4:1
4 2:i
4.4:1
2.9:1
2
1 7
2 5
21
0
2
a)Re ac6o n w a s c ardedout in廿1ePre se n c eOf/Pr2N Et
b)Deter min ed by
lH N MR a n alysis･ c) btermin ed bychira川 P LCa n alysis(Chiralc eIOD)I
Table6 AsyⅡ 皿 ebicrhels- AlderRe a ctio n sUsingN
- Alkylated Liga nds
こ れらアルキル置換型 の配位子 で は､ 高い不斉誘導は見られなか っ たもの の ､ 安定な
錯体を形成して い る こ とが判明し, 調製した錯体溶液 の溶媒留去して取り出す こ とがで
きた . この もの の 質量分析を行うと､ 配位子 :Y b(O TO3 = 1:1 で錯体を形成したもの の
シグナル(m/i992[12a ＋Y b(OTf)2]
'
)が観測された(Figtl r e1)｡
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この 結果より , 高い 不斉誘導能を有する 4c､ Yb(O TO3､ IPr2N Etより調製した錯体も安
定に存在し､ 単離や構造解析も行う ことが で きる ので はな いか と考えた ｡ そ こ で まず錯
体 の安定性に つ い て の知見を得る べ く ､ 調 製した触媒の単離を試みる こ とに した｡ これ
まで と同様な方法に て触媒を調製し､ この 溶液の溶媒を減圧下留去した と ころ ､ 微黄色
の固体が得られた ｡ これ を cH2C12 に溶解した後に n -hex an eを滴下してゆくと白色 の沈
殿が析出した ｡ 単離 した こ の 沈殿物を用い Diels- Al der反応を行 っ てみた と ころ ､ 系中に
て調製した触媒と同等な化学収率, 立体選択性をも っ て反応が進行した(Table 7)o こ
の単離 した沈殿物は､ 冷凍保存することで 数日間は活性な状態を維持したが ､ お よそ 一
週間後には全く触媒活性を示さなくな っ た ｡ しかしなが ら､ 本錯体が比較的安定である
とu う知見が得られたため, 錯体 の構造解析を検討する こととしたc
まず､ 得られ た白色沈殿物の 1H-NM R､ 13c- N M Rを測定したと ころ ､ 配位子由来の シ
グナルには顕著な変化は見られ なか っ た が , IPr2N Et由来 の シ グナル に大きな変化がみ
られた (Figu r e2,3).
1
H- … にお いて ､ 錯体のIPr2N Et 由来 の シグナルは ､ 比較 の た
めに測定した配位子と 軌 2N Et の混合物の チ ャ ー トに比 べ ､ いずれ も約o.5ppm 程度低磁
場側 へ シ フ トして い た ｡ 13c- N M Rにお い て も ､ メ チ ン､ メテ レ ン炭素は低磁場側 へ の シ
フ トが見られ ､ メチル炭素は高磁場側 へ の シ フトが見られた ｡ さらにイ ソプロ ピル 由来
の メチル炭素は､ 二 本の非等価な シグナルを与えた｡
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興味深いN M Rチ ャ ー トを得る こ とが で きたもの の ､ これよ り錯体の構造を考察する こ
とは困難 で あっ たため ､ より直接的な情報を得るため Ⅹ線結晶構造解析を試みる ことに
した ｡ 種 々 の条件にて結晶化を試みたが ､ 目的のキラルイ ッテル ビウム錯体の単結晶を
得る こ と を で きず ､ 複数 の 成分の 混合 結晶の 生成や ､ 錯体 の 分解 物と思 わ れる
IPr2N 臥 HO Tf の塩が生成するの みであっ た ｡ また､ 質量分析による構造解析にお いて も,
['pr2N Et＋I{]
'
に 帰属され る m/z130の シ グナル と, 【21Pr2N Et＋O Tf＋2H】
＋ に帰属される m/I
409 の シ グナ ルが主 に観測され るの みで あ っ た ｡ しか しなが ら質量分析にお い て ､ 再現
性 には乏 しい もの の m/z1456 とい う ､ 配位子 , イ ッテル ビウムの 両方が含まれると推測
される シグナルが確認された ｡ この 14 56 とい う質量数を､ 配 位子 2分子 と yb(O Tf)31
分子か らな る錯体よりトリフ ラ ー トが脱離したカチオ ンに 由来する もの で はない か と考
えた . そ こで , IT･r2N Et を加 えない 条件に て錯体を調製し､ こ の も の の質量分析を行っ
た と ころ ､ 再現性よく m/z1456の シ グナルが観測された(Figu r e4)o また ､ 興味深 い こ
とに ､ 配位子と Ⅶ(OTO, をい か なる比率で混合した際にも出現する最大の シ グナルは
m/I14 56 であり､ B N A M ID Eと y b(O Tり3tま､ 2:1で 非常に安定した状態となる ことが示
唆された ｡ ま た, B N A M D Eと y b(OTf), の混 合に よ っ て得ら れる錯体 の
I
H - N MR を測
定したと ころ､ 混合比が 1:l､ 2:1 のチ ャ ー トは大変類似して い る こ とか らも, 2:1 の
状態で存在して いる ことが支持された. 3:1 の混合比 にお い て は､ 混合比が 2:1 の チャ
ー
トと BN A M IDE のみ の チャ ー トの双方の特徴を合わせ持 っ たチ ャ ー トが 得 られ た こと
か ら , 溶媒中で結合と解離の速い平衡が存在するもの と思 われた(Figu r e5)o
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現在の と こ ろ活性錯体自身の構造解析 に は 至 っ て な い が ､ 以上 の検討結果より ､
B N AMID E:Yb(O TD3 - 2:1 の 錯体が前駆体 となり ､ これ に IPr2NEtが作用する ことによ
り高い 不斉誘導能を有するキラルイ ッ テル ビウム錯体が形成され て い ると考察して い る
(Figu r e6).
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第2章 希土類 - ケイ素触媒を用 いたホモ アリル アミ ンの合成
序節
含窒素有機化合物は生物活性化合物に多く みられ ､ その効率的な合成法の開発は, 有
機合成化学上重要な研究課題で ある o モル ヒネやキニ ー ネな どの 医薬品にもみられる官
能基で あるホモ ア リルアミ ンの合成に焦点 をあて たとき､ 最も直接的合成法として ､ イ
ミ ン に対するアリル金属試薬め付加反応と, イ ミ ンとアリル水素を有す るオ レフィ ンと
の協奏的付加反応であるイミ ノエ ン反応があげられる(Sche m eS)0
Sche m eS
)
N
′R
･
A)
Imin oEn eRe action
R
､
NH
/
人
〉
′ 勺
AJIy(atio n
3 -
M ･
R
TL
M = u,Sn, Zn, etc.
イ ミ ン に対する アリル金属試薬の付加反応は､ 今日まで精力的に研究されて きた分野
で あり ､ 触媒的不斉反応を含む多くの優れ た報告がなされて い る o Sche m e9 にそれ ら
の反応の中より代表的なものを示 した ｡ u m 弧i- Ro n chiらは ､ キ ラル エ ス テル を不斉補助
基として用 い , 高い ジ アス テレオ選択性をも っ て反応を進行させ る ことに成功して い る
34b)
｡ ま た ､ 小林 ら 札 イ ミ ンの単離を経ない 三成分反応を､ 水中 で進行させ る こ とに
成功した 23e' ｡ さ らに 山本ら胤 キラルビスこ冗 - ア リル錯体を用い る こ とで触媒的不斉反
応 へ の 展開に成功して い る
34c)
｡
Sche m e9
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一 方イ ミノ エ ン反応
35)は ､ 反応剤の全てが生成物に取り込まれるとい う ato m e c o n o my
3 6) の観点からすれば､ 大変優れた反応で ある . さら に反応の基質も､ アリル水素を有す
るオレフ ィ ンは ､ 市販品を含め数多く存在し､ そ の バ リ エ
ー シ ョ ン の 豊富さはアリル金
属試薬を遥に凌駕する ものが ある ｡ と ころが今日まで の イ ミノ エ ン反応に関する研究報
告臥 基質であるイ ミ ンの エ ノ フィ ル とし て の活性が低い ため これ まで の報告例は非常
に少なく ､ さ ら にそ れ らは反応性の高い イ ミ ノ エ ス テル類を基質とした もの
37'38'
､ も
しくほ反応の進行しやすい分子内反応
39) に限定され て い た(Sche me 10)o
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イ ミノ エ ン反応は反応その もの の有用性は高い ため ,
一 般性の高い反応条件を確立す
る こ とで ､ イ ミ ノエ ン反応をホモ アリルア ミ ン合成に おける新規 一 般合成法として確立
で きる
'
もの と考えた｡ そ こで ､ 希土類ルイ ス酸触媒を用い たイ ミ ンの活性化を利用した
イ ミ ノ エ ン反応の開発に着手する こととした｡
第 1節 希土類 - ケイ素触媒を用 い たイ ミ ノ エ ン反応の開発
まず､ イ ミ ノ エ ン反応の触媒として ､ 希土類ルイス酸触媒が本当に有用な触媒で ある
か知見を得る ベ く , 種 々 のル イス酸触媒を用 い反応の検討を行 っ た(Table S)｡ 反 応の
基質には ､ エ ノ フィ ル として 活性である ことが期待され る トシル アル ジミ ン(16a)と､
α -メチルス チ レン(17)を用 い て検討を行う ことに した ｡ 典型的なルイ ス酸触媒で ある ､
B F30 Et2や Al c13, TiC14 で 臥 反応の進行は全くみられなか っ た(entries1
-3)o ところが ､
希土類ルイス酸触媒で ある Y b(O TD3 を用 い たときに は ､ 期待した様 に反応が進行し目的
-18-
物であるホ モ アリル アミ ン(1 8a)を得る こ とがで きたo と ころが ､ 48時間と長い反応時
間を要したにも関わらず､ 化学収率は58 %と中程度の収率に留まっ た(entry4)｡ そ こで ､
より効率的に反応を進行させる条件を見出すこととした｡
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TableS LewisAcid Catalyz edlmin oEn e鮎 a ction
T M SClは､ しばしばルイ ス酸としてカルポニル化合物 へ の求核反応の活性化に用 いら
れて きた
40)が ､ 最近イ ミ ン の活性化にも有用である ことが報告され て い る
41)
｡ こ の 際
TMSClは ､ 不 飽和結合の活性化の みならず､ 生成物の シリル化､ 又 は擬シリル化により
生成物の アミ ン による反応阻害を防ぐ役割をも同時にはたして い る ｡ そ こで ､ 本イ ミノ
ェ ン反応にお い て も､ 生成物の アミ ンによ る反応阻害が反応効率の低い原因であるの で
あれば､ T M芦Clを添加する こ とにより反応阻害を防ぐことがで き ､ y b(OTD3 の触媒活性
が維持され反応が円滑に進行するので はないか ､ という作業佼説に基づき､ y b(O TO,存
在下さらにTM SClを添加した条件におい て反応を検討する こと に した(Table 9)｡ 本作
業仮説にお いて ､ 反応 を円滑に進行させるためには化学量論量の TMSClが必要となる o
そ こで まず､ 1.2 当量の T MSClを添加し反応を行 っ た ｡ すると､ 作業坂説を支持するか
の ごとく反応速度は飛躍的に向上し ､ 反応時間15分で化学収率90% という良好な結果
が得られた(e nby2)｡ T M S Clの みで は反応は進行せず､ 生成物を得る こ とはで き ない
(e 叫 3)｡ 系中で T MSO Tfが形成され ､ これが活性な触媒として機能して い る こ とも考
えられたが ､ 量論量の T M S O Tfを用 いて もそ の化学収率は 43引 こ留ま っ た(e ntry4)o 触
媒量を検討したと ころ ､ Y b(O Tf)3 を5 m ol% に減じて も反応は良好な進行をみせた(e ntry
5)｡ そ こ で ､ 続い て T MS Clの 当量を減じて みた ところ ､ 驚く ことに触媒量の T M S Clで
あ っ て も変わ らずに速やか に 反応が進行した ｡ 最適化を行 い ､ そ れぞれ 5 m ol% の
y b(O TD3 と T M SClを触媒として用 い る ことで ､ 反応時間15分で 化学収率94 %と いう結
果を得た(entry8)｡ また , 触媒量 を 1 m ol%として も､ 反応速度はやや低下するが良好な
収率で 生成物を与え る (entry9)｡ 活性化の機構に 関して は､ 現在の と ころまだ不 明で あ
るが ､ yb(O TD3 と T MSCl を共存させる ことで新規な高い活性を有する触媒種の創製を
行う ことがで きた ｡
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Table9 Re m arkableEfe ctofT M S Cl
反応の溶媒に関して は ､ y b(O Tり3 の 溶解性 の問題から ､ c H2C12- T H Fの 混合溶媒を用い
て きたが､ 改めて溶媒効果につ い て検討を行 っ た(Table 10)｡ 非プロ トン性の溶媒を用
い た際には , い ずれの溶媒にお い て も生成物は得られるもの の ､ 反応の進行は遅く収率
もそれほど高くなか っ た(entries1-4). アル コ ー ル系の溶媒を用 い たと ころ ､ EtO H中で
は反応をま全く進行せず, cF3C H20 H中で は原料のイミ ン の分解が観測された(emies5,6)｡
現在の と ころ ､ C H2C12- TH Fの混合溶媒が速やかに反応を進行させ ､ 混合比 に関して は
C H2C12:T H Fが 4:1 とcH2Cl2の過多な系 におい て ､ より速やかな反応の進行がみられた
(entrie s7- 9). C H2C12- THF の琴合溶媒に お い て 良好な結果を与えた原因とし て は ､ THF
の希土類錯体 へ の配位とそれに伴う溶解性の向上が主たる要因で ある と考察して い る ｡
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続 いて ､ ケイ素試薬の適用範囲に関して検討を行っ た(Tablel l)｡ TMSOTfも T M SCl
と同様 に反応を劇的に加速し､ 反 応時間 15分で 92 %と良好な結果を与えた(entry2)｡
と ころが ､ T MSblで は反応は全く加速されず､ 6時間後において も生成物は全く得られ
なか っ た(entry3)｡ この こと より ､ ケイ素のカチオン性が ､ 反応の加速に非常に重要な
要素である ことが推測され る ｡ ケイ素上の アルキル基に関して は, トリ エ チル にお い て
は トリ メチル同様良好な結果を得たが ､ さらに嵩高いt- プチル ジメチル で は ､ そ の加速
効果は減じられ ､ 収率の低下もみられた(entrie s4- 7)｡
N
/Ts
ph
八 H
16a
A,h
1 7 .
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CH2Cl2THド
(4:1)
rt
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s
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1
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5
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Tablell Im ino En eRe a ctio n sUsingVario u sSily Re age nts
希土類は､ ス カ ン ジウム からル テチウム まで の 17元素から構成され る が ､ こ れ ら元
素間で の触媒活性に閲し､ 安定同位体が放射性であるプロ メチウム を除く 16 元素の ト
リ フ ラ - ト塩を 用 い てイ ミ ノ エ ン反応の検討を行 っ た(Figu r e6)o そ れぞれ 5 m ol%の
希土類トリ フ ラ ー トと T M SClを触媒として 用 い た反応において そ の触媒活性は ､ 用い
た金属種によ っ て大きく異なるとい う結果 を与えた｡ スカ ンジウム は ､ イ ッテル ビウム
と 掛ま同等の括性を有し､ 高収率にて 生成物を得る ことがで きたが ､ そ の他の錯体で は
化学収率の低下がみられた ｡ ラ ンタノイ ドの傾向として ほ､ ランタ ンか らルテチウム
ヘ
と原子量が増加 ､ 言い換えれば､ ランタノイ ド収縮によるイオ ン半径の 減少に伴
い ､ 化
学収率が向上する傾向がみられたo 25m ol%の希土類トリ フラ
ー トの みを用 いた反応に
ぉ小 て は､ ケイ素試薬による反応の加速がな いため ､ 収率はいずれの場合も低く､ 反応
の全く進行しな い もの もあっ たが , 各元素に よる反応性の傾向は保持され ､ 先の結果が
希土類元素の性質に起因する結果で ある こ とを支持する結果を与えた｡ また , これ ら
の
結果は､ 今本 ､ 山 口らが ､ タ ンデム マ ス ス ペ ク トル の手法を用い ､ オキ ソ配位子
の解離
強度より希土類元素の酸素親和性､ つ まりルイス酸性につ いて検討した結果
42)と大変類
似した傾向を示 して い る ｡ この ことは ､ 希土類元素の本イ ミノ エ ン反応における触媒活
性は､ それ らの ルイ ス酸性に支配されて い る ことを示すと同時に ､ 希土類元素のルイス
酸性 42抑 につ い て 有機合成的手法によ っ て 示した知見で ある o
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第2節 イ ミ ノ エ ン反応の 一 般性に関する検討
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続い て ､ 希土類 - ケイ 素触媒のイ ミ ノ エ ン反応に対する 一 般性を確かめる ベ く ､ 種々
の基質を用 いた反応を検討する ことと した ｡ まず､ 種々 の 芳香族トシル ア ルジ ミ ン を用
い , 反応を行 っ た(Table12)o 2- ク ロ ロ や ､ 4ニ トロ の ような電子吸引性の置換基を有
する基質におい て は ､ 反応は速やかに進行し良好な収率でホ モ アリ ルアミ ン(1S b,c)を
得る こ とが で きた (enbie s1,2)｡ 4- メ トキ シ の ような電子供与性の置換基を有す る基質で
は反応性 の低下がみられ ､ 5 m ol%の Y b(O Tf)3-T M S Clの条件に おい て は ､ 18% と低収率
で しか生成物(l sd)は得られ なか っ た(entry3). そ こ で ､ ケイ素試薬を T M SOTfとした
と ころ ､ 化学収率は 45% に まで向上した(entry4)o さら に触媒量を10m ol%とする こと
で ､ 54% 8こま で収率の 向上はみ られた(en&y5). また , 2- フリル の ような複素環を有す
るイ ミ ン も基質として用 い る ことが で きた ｡ ただし､ この 基質を用 い た反応を室温 にて
行うと ､ 生成物の他 に複雑な混合物を与える結果とな っ た (enby6)o そ こで ､ 反応温度
を - 15 oC に して反応を行らたと こ ろ ､ 複雑な副生成物を与える ことなく ､ 目的の ホモ ア
リルア ミ ン(1Se)を 66% の 収率で得 る ことが で きた(entry7)｡
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イ ミ ンの窒素原子上の置換基の効果につ い て検討した(Table 13). ベ ンゼ ンス ルホニ
ルや ノシ ル の ような ス ルホ ニ ル基は ､ 置換基 とし七適して おり ､ 良好 な収率 で生成物
(18f,g)を得る ことが で きた(e mies1-3)｡ メ トキ シカルポニ ルイ ミ ン(16h)で は反応性
は低下し､ 10m ol%の Yb(O Tf),-T M SCl触媒を用 い て も ､ 収率は 44 %に 留ま フ た(entry
4)｡ この 際 にはケイ素試薬としてT M S O Tf を用い る ことで反応性 の向上がみられ ､ 収率
は 74 %にまで 向上した(e ntry5)｡ ホス フィ ノイル イミ ン(16i)で は反応性はさらに低下
したが､ 25 m ol%の Yb(OTf)3- TM SOTfを用 い る ことで ､ 38 %の収率で対応するホモアリ
ル アミ ン (18i)を得る こ とがで きた(entry7)｡ しか し､ 電子供与性 の ベ ン ジル基を有す
るイ ミ ン(16j)で は ､ 反応の進行は全くみ られなか っ た (entry8)o これ らの結果より ､
窒素原子上 の置換基として は､ 電子吸引性 の もの が適して おり､ 電子供与性の置換基に
おい て は反応は進行しない ことが明らかとな っ た ｡
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ベ ンジル イ ミ ン(16j)で は反応は進行 しなか っ た もの の ､ 対応するホ モ アリル アミ ン
(1Sj)は ､ ノ シ ルイミ ン (16g)を用 い た際の 生成物(1 Sg) を福山らの方法
44) を用 い アル
キル化､ 脱ノ シ)Vlヒを行う ことで容易に合成することが可能である(Sche m el l)｡ N - フ ェ
ニ ル イ ミ ン(16 k)を用 い た反応にお い て は ､ イ ミ ノ エ ン 反応は全く進行せず､ 【4＋2]の
環化反応である az a- Diels- Alder反応 23a)24)45) が進行し, キ ノリ ン誘導体(1 9)を中程度の収
率にて 与えた . また ､ この a z a-I)iels- Al de r反応の際にも ､ ケ イ素試薬 の添加 による反応
速度の向上がみられた(sche m e 12).
Sdle m ell
”
,
s
h m Ph
BnBr
,
K2CO3
DMF
”
, 2.5h
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w J
'
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4 8h, 52 %(dr 4 .0)
1 9
α - メチ ルス チ レ ン以外 の種々 の オ レフ ィ ン との 反応を検討した｡ 2,4,4- トリ メチ ル ペ
ン 千 ン(21)はやや 反応性が悪く､ 5 m ol%の Yb(O TO3-T MS Cl触媒 で は 32 %の 収率で し
か生成物(22)を得る ことがで きなか っ たo そこで ケイ素試薬を TMSOTfと したところ ,
57%にま で収率の向上がみ られた｡ さ らに触媒量を1 0md % とする こ とで ､ 68% にまで
収率は向上したが ､ そ れ以 上の向上はみられなか っ た (sche m e13)｡ メチ レ ン シク ロ ヘ
キサ ン(2 3)ほさらに反応性が低く､ 5 m ol% の Yb(OTf),-TM SCl触媒で はほとん ど生成物
を得る ことが で きなか っ た ｡ しか しなが ら､ ケ イ素試薬 を TMSOTfと し触媒量を 10
m ol%とする こと で ､ 24 %と い まだ低収率 で はある もの の対応するホ モ ア リル ア ミ ン
(24)を得 る ことが で きた(sche m e14). テ トラ レ ン類(25 and 2 7)は ､ 比較的高 い反応
性を示し ､ 無置換の もの に お い て は60% 程度､ ジメ トキ シ体 では 82 %の収率 で 生成物
(26 and2 S)を得た(Sche m elS,16). N - トシル ー3- メチ レンイ ン ドリ ン(29)は､ 高い反応
性を有するもの の ､ 二 重結合の異性化などの副反応が起 こる ため低収率 で しか 目的の ト
リブタミ ン誘導体(30)は得 られなか っ た｡ しかし , 反応の 際にイ ン ドリ ン を滴下して
加えて い く こと で , 目 的の反応を効率よく進行させ る ことが可能となり , 化学収率も
73 %にまで向上した(sche m e1 7)｡
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次 に , 三 置換オ レフ ィ ンを用 い た反応を検討した ｡ 本反応が協奏的な機構で進行して
いる の で あれば､ 三置換オ レフィ ンを出発原料としたとき､ オ レフィ ンの幾何配置によ っ
て 反応の遷移状態が規制され ､ Anti体(3 3)､ Syn 体(3 6)の ホモ ア リルアミ ンを選択的に
合成する ことが可能となると考えて いた(Figu r e8).
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しか し ､ z-2- フ ェ ニ ル ー2- プチ ン(Z-3 7)を用いて 反応を行っ た と ころ ､ 予想に 反する結
果を与えた(Table 14)｡ 5 m ol% の Y b(O Tf)3-T M SCl触媒を用 い た反応で は ､ 生成物とし
て 四種の混合物を与えた ｡ 予想して い た生成物である 38 は含まれて い る もの の , 39 を
副生成物 として含んで い る ことが N M R等の構造解析により明かとな っ た ｡ ま た ､ 期待
に反 し 生成した 3 S のSyn/Antibヒは ほぼ1:1 と選択性の ない こ とも明かとな っ た (e ntry
1)｡ .TMS O Tfを用い た 反応で は 39 の 生成する割合が増し ､ 38:39は 1:1 で あっ た
(entry･2)｡ 38 の生成を促すよう反応温度を下げたと ころ ､ -10
oC にお心 て は反応は全く
進行しなくな っ た(e ntry3). そ こ で ､ 出発原料の消費率を向上させる ベ く加熱条件にて
反応を行 っ た と ころ ､ 卵 の 生成が促進され る こととな り ､ cIC H2C H2C トTHF 溶媒中で の
反応にお いて は､ ほぼ完全に 3 9の み を与える結果とな っ た (enbies4-6). ま た ､ 39 の
三置換オレフィ ン の幾何配置は､ いずれの場合におい て もE体が優先的に生成して い た .
そ こで ､ 別途調製したE-2- フ エ ニ ル 12プ チ ン(且37)を用 いて 反応を行 っ た と こ ろ､ Z体
を用 い た際と同様な比率で生成物を与え る結果とな っ た(entry7)｡
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さらに､ 2- フ ェ ニ ル ー1プ チ ン(4 0)を出発原料とした反応にお い て も3 9をE 選択的に
与えたこ とか ら(Table 15)､ 反応系中 で の オ レフィ ン異性化が進行し､ 2- フ ェ ニ ル 心 プ
チ ン(4 0)又 は 2- フ エ ニ ル ー1プ チ ン へ と異性化する中間体が反応して いるの で はないか
と考察して い る｡
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そ こで ､ 重水素化されたオ レフィ ン(Z-37- d,)を用 い , 反応機構 の解析を試みることと
した(Sche m elS). そ の 結果 ､ 重水素効果により反応の進行はかなり遅くなる ものの ､
生成物である 39-d を得 た ｡ IH- N M Rより重水素分布を確認したと ころ ､ メチ レン部分
が72%､ オ レフィ ン部分が 62 % の割合で重水素化され て い る こ とが明かとな っ たが､
これより反応機構を考察する こ とは困難で あっ た｡ そ こで より シ ンプルな重水素化され
た α -メチル ス チ レン(17-d3)を用 い反応を行 っ た(Table 1 6). ニ 種の異な る条件にて検
討したが ､ いずれ の場合もメチレン部分､ オ レフィ ン部分の両方に重水素化がみられた ｡
これらの結果より ､ 系中にて基質であるオレフィ ン類の水素(重水素)の移動を伴っ た 二
重結合の典性化のプロ セス が存在して いる もの と思 われた ｡ そ こで ､ それぞれのオ レフィ
ン を触媒存在下撹押して み ると ､ 予想 した とお り重水琴の分布はばらつ き , さらに三置
換オレフィ ンにお い て は ､ 熱力学的に安定なE体 へ の 異性化もみられた ことか ら､ 水素
の移動を伴 っ た 二 重結合の異性化が進行して い る もの と考えられた(s dlem e lタ,20)0
現在の と ころ ､ この 結果より本イ ミ ノ エ ン 反応の 反応機構につ いて考察する ことは困
難で あ っ た｡ しか し系中にお い て オ レフィ ン類が活性化を受け､ そ の結果異性化が進行
して い るとい う事実は大変興味深く､ 次章 に て記述するアリル位ハ ロゲ ン化反応の開発
の手掛かりとな っ た ｡
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出発原料として , α イ ミノ エ ス テル(4 1)と種々 のオレフィ ン を用いた反応にお いて は､
生成物としてα - アミ ノ酸を得る こ とがで き た ｡ α - メチル ス チ レン (17)との 反応で は､
91 %と良好な収率にて 対応する α - アミ ノ酸が得られた(sche m e2 1)｡ N - ト シル ー3-メチ
レンイ ン ドリ ン (2 9)との 反応で は , 先の ベ ンツ ア ル ジミ ン との反応と同様に滴下 の反
応操作に より､ 反応 は速や かに進行し 75 %の 収率に て トリプトフ ァ ン誘導体(43)を合
成する ことがで きた ｡ テ トラ レ ン類(25and27)との 反応にお い て は､ 反応は速やかに
進行するもの の得られた生成物は, 予 想して い たホ モ ア リル アミ ノ酸(46 and47)で は
なく , アリルア ミ ノ酸(4 4皿d 4 5)で あ っ た ｡ こ れは , 反 応系中 でテ トラ レ ンの 二 重結
-28-
合の異性化が生じ､ そ の後 にイ ミ ノエ ン反応､ 更に二 重結合の異性化が起こ っ た ことに
より生成したも の と考えられる(Figtl r e9). しか し , ベ ンツアル ジミ ン との 反応にお い
て は, この ような生成物は確認されず､ αイ ミノ エ ス テル を用 いた際になぜ この ような
生成物が得られ てくるかは不明である｡
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第3節 三成分縮合反応 へ の展開
と こ ろで , こ こまで の反応は , 出発原料として イ ミ ン を用 いて きたが ､ 一 般 にイ ミ ン
は不安定で あり , その 合成も煩雑な場合が多い ｡ また ､ α 位に水素原子を有する脂肪族
アルデヒド由来 のイ ミ ンとな る と ､ さ らに 不安定さを増し , 多く の場合単離が困難とな
る｡ そ こで本イ ミノエ ン反応を､ イ ミ ンの 単離を経な い ､ アルデヒド､ ア ミ ン､ オ レフ ィ
ンの 三成分縮合反応 へ と展開させ る検討を行う こととした ｡
まず ､ ベ ンツ アルデ ヒ ド(52)､ ト シル ア ミ ド(5 3)､ α - メチル スチ レン (1 7)の三成分
反応にお いて ､ 反応条件を検討する こと とした(Table 1 7)｡ 5 m ol% の Yb(O Tf)3 の み を
触媒とした反応にお い て は, 長時間の反応の後におい て も､ 収率は僅か 2 % にすぎなか っ
た(entry1)｡ 触媒を 5 m ol% の Y b(OTり,- T M SClとして 反応を行うと ､ 同様に長い 反応時
間を要するもの の ､ 化学収率は 24% と10倍以上に向上した(e ntry2)｡ しか し､ まだ充分
な収率で は なか っ たた め､ 用 n る触媒量を増やし化学収率の向上を目指した｡ 25m ol%
の触媒を用 いる と､ 反応速度は格段に速くなり ､ 化学収率も64 % にまで向上した(entry
3). さ ら にケイ素試薬を T M S O Tfとする こ とで ､ 若干 で はあるが収率の向上がみられた
(entry4)｡ そ れぞれ 50m ol%の触媒を用 い る と､ 反 応は充分に速くなり ､ ケイ 素試薬と
して T M S O Tfを用 い た 反応 で は ､ 90 %と良好な収率に て 生成物を得る こ と が で き た
(entry6). 充分な化学収率で 生成物を得る こ と の で きる条件を見い出す こ とが で きたも
の の ､ 実際に反応を行う際､ 分子量の大きい Y b(OTD3 を 50m ol%も用 いた反応条件は好
ましくなか っ た ｡ そ こで ､ Y b(O Tf)3 の触媒量を減じた条件を検討したとこ ろ ､ 5 m ol%の
yb(O Tf)3 と 120m ol%の T M S O Tfを用 い た条件にお い て も ､ 90 %を越え る収率 で 目的物
であ るホ モ アリルア ミ ンが得られる ことが明かとなっ た(entry9)｡ また驚く べ き ことに､
低収率で あ っ た 反応も含めいずれ の場合も ､ アルデヒ ドとオ レフィ ンの カルポニ ル エ ン
反応 の 生成物で ある ホモ アリル アル コ ー ルの 生成は全くみられなか っ た ｡
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この 反応条件を用い ､ 目的であ っ た脂肪族アルデヒドを出発原料とした反応を検討し
た(TablelS). 蝉状の脂肪族アルデヒドで あるアセ トアルデヒド(54a), イ ソプチルアル
デヒ ド(54b)の反応にお い て は ､ 反応は速やかに進行し､ いずれ も70% を越える収率で
ホモ アリ ル アミ ン(55a,b)を与えた ｡ トリメチ ル アセ トアルデヒド(54c)を出発原料と
した際にも､ やや低収率ではあっ たが､ 目的の生成物(55c)を得る こ とがで きた ｡ また ､
シク ロ プロパ ンや シク ロ ヘ キサ ン のような環状の アルキル基を有する脂肪族アルデヒド
(54d,e)にお い て も反応は速やかに進行し､ それぞれ 76% ､ 85 %と良好な収率で生成物
(55 d,e)を得たo
O
R人H
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人ph
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この条件を分子内環化反応 へ と適用して み る ことと した ｡ プロ リ ンより数行程で合成
されるN -ク ロ トニ ルプロ リナ - ル(5 6)と, トシル アミ ド(53)を触媒存在下撹拝する と､
望み の環化反応が進行し , 多置換ピ ロリ チ ジ ン(5S)を得る こと
1が で きた ｡ 本反応は
24% と低収率であ っ た ｡ これ は､ 反応を薄層ク ロ マ トグラフ ィ ー に て追跡して いる際に
は , ほぼ反応は完結して い るように思われたが､ カラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー たよ る精製
の際に ､ 反応 にお いて は消失し て いた出発原料 の アルデ ヒ ド(5 6)が多く回収されて き
た ことか ら､ 生成物(5 7o r5 S)は不安定で あり ､ 後処理やカラム ク ロ マ トグラフィ
ー の
行程中におい て レトロイ ミノ エ ン反応が進行した ことが原因である と考察して い る｡ そ
の ため , 基質の設計を改良する ことで ､ 多置換ピロ リチジ ン を含む種々 の合壁素複素環
合成方法として利用で きる 可能性は充分にある もの と思 われ る ｡
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第3章 希土類 - ケイ素触媒を用 い たハ ロ ゲン化アリル の選択的合成法の開発
序節
先に記載した､ 重水素化された α - メチルスチレ ン を用 い た検討から ､ 希土類
- ケイ素
触媒がアリル位を活性化して い る こ とを示唆する結果が得られた ｡ そ こ で ､ これ を利用
したハ ロ ゲン化アリルの合成反応の開発を検討する こと とした ｡ アリル位 へ の ハ ロゲ ン
導入反応 臥 w ohl- Ziegle r反応と も呼ばれ ､ 広く知られた反応 である
46'
o この 反応はラ
ジカル反応 で あり ､ 一 般に過酸化物もしくは A IBN の ようなラ ジカル開始剤を用 い ､ 加
熱や光照射条件下で行う反応で ､ アリル位と同様に活性な べ ン ジル位の ハ ロ ゲ ン化にも
有用な反応条件で ある(Sche m e2 5)｡
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しか し､ 苛酷な反応条件を必要とするため ､ 反応における官能基許容性は低く､ 多官
能性の出発物質や複数の アリル位､ ベ ンジル位を有す る出発物質を用 い た反応 で 臥 複
雑な混合物を生成物として 与える こ とある ｡ そ のた め wohl- Ziegle r反応を天然物の全合
成などの多段階の合成計画 に組み込み難く ､ 広く認知された反応であるにも関わらず､
その汎用度は低い も の で あっ た ｡ しか し, アリル位の C- H 結合にハ ロ ゲン を直接導入す
る本反応 の潜在的な有用性は高く､ より温和で簡便な反応条件が開発で きれば､ 官能基
許容性の 問題も解決され ､ 真に有用 で汎用性の高い反応となるの で はない か と思わ れる ｡
この よう な観点より ､ アリル位ハ ロ ゲ ン化反応を, 希土類 - ケイ 素触媒を用 い る こ とで
温和な条件で進行させること を目的に ､ ハ ロ ゲン化アリル の合成研究に着手した ｡
第1節 希土類 - ケイ素触媒を用 い たハ ロ ゲン化アリル の合成
ハ ロ ゲン化剤としてN B S(59a)を用 い ､ イ ミノ エ ン反応と同様に y b(O Tり3- T M S Cl触媒
存在下､ α -メチル ス チ レ ン(17)の 臭素化を行 っ た と ころ ､ 反 応は瞬時に進行 し､ 84 %
と良好な収率で 目的の α ブ ロ モ メチルス チ レン(60a)を得 る ことが で きた(e ntry1)｡ そ
こで この 反応が , 希土類 - ケイ素触媒に よ っ て進行して い る の か確認す べ く ､ 種々 の条
件で反応を検討した｡ まず ､ 無触媒条件で反応を行 っ た と ころ ､ 長時間の撹拝の後にも,
僅かな収率で しか生成物は得られなか っ た(e mies2,3)｡ ア リル位ハ ロ ゲ ン化反応の常法
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で ある ､ 四塩化炭素中で ベ ンゾイルパ ー オ キサイ ドを用い た反応にお い て も ､ 低収率で
あ っ た(entrie s4,5). Yb(O Tの, を単独で用い た場合反応は進行し､ 30分後に 48% の 収率
で生成物が得られ たが ､ 反応時間を長くして も ､ 収率の向上はみられなか っ た(enbies
6,7)o TM S Clを単独 で用い た場合に臥 30分後に11 %の 収率で生成物を与え､ 8時間後
には 4 1 %に ま で向上したが ､ これ以上 の反応の進行はみ られなか っ た(entrie s8,9)｡ こ
れ らの結果より ､ 本アリル位ハ ロ ゲン化反応におい て も､ 希土琴 - ケイ 素触媒が反応を
非常に効率的に進行させて い ･る ことが明か とな っ た｡ 更に､ 同条件にお い て ､ ハ ロ ゲン
化剤としてN C S(59b)､ また はN IS(59c)を用いる ことによ っ て ､ 同様 にタ ロ ロ 化, ヨ ウ
素化も進行し､ α - ク ロ ロ メチル ス チ レン(6 0b)を 76 %､ α - ヨ ー ドメチルス チ レン(60c)
を 61% の収率で そ れぞれ合成する ことがで きた(e ntrie s10,ll)｡
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反応の 一 般性に つ い て ､ まず置換 α -メチルス チ レンを用い検討した ｡ 4-タ ロ ロ ー α -メチ
ルス チ レン (占り で は ､ NCS で の ク ロ ロ 化の収率がやや低 いもの の , 反応の進行がみら
れた(Sche m e2 6)｡ と ころが ､ 電子供与性の置換基を有する 4- メ トキシ ー α - メ チル ス チ
レン(糾)で は ､ オリ ゴ マ
- と思 われ る化合物が生成する の みで ､ 目的の ハ ロ ゲン化物
は全く得られなか っ た(Sche m e2 7).
弱 い電子供与性を有するス ル ホ ンアミ ド置換基を有する 2- トシルア ミノ ー α - メ チルス チ
レン(6 7)にお心 て も ､ 4- メ トキ シと同様に オリ ゴマ
- と思われる副生成物の 生成もみら
れたが ､ 目的の ハ ロ ゲン化反応も進行し､ ブ ロ モ化､ ク ロ ロ 化の いず れも 50 %程度の
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収率で生成物が得られた(Sche m e2S). この 生成物(6 8) 札 K2C O3 で処理する こと によ
り ､ 容易に環化反応が進行し､ 31メ テ レンイ ン ドリ ン(2 9)を高収率にて得る ことがで き
る｡ この 反応は､ sN2反応によ っ てイ ン ド - ル骨格を構築する新規性の高い反応であり ､
続くイ ミノ エ ス テル と の反応 に より ､ トリプトフ ァ ン(43)の合成が可能 で ある こ と も
明らかとなり ､ 種々 の 異常トリプト フ ァ ンの合成 へ 応 用 で きるも の 思わ れ る(Sche m e
2タ)?
Scbe m e26
N BSo｢NC S(1.2 eq)
Yb(0¶)3(5 m ol%)
TM S Cl(5 m ol%)
C H2C12T HF
n
,
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Sche m e27
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Sche m e28
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Sche m e29
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′
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N
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62,X = Br, 82%
63,X = C(,4 4 %
65
,
X = Br
,
0 %
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,
X = C)
,0%
68,X = Br, 52 %
69, X = C],4 6 %
ク
′
も､
N
rt0.5 h +Ts
4 3
Cq2Et
H N
Ts
75 %
イソプロ ペ ニ ルナ フ 夕 レン類(7 0a nd7 2)におい て も , 収率の はやや低 いもの の ､ ブロ
モ化さ れた生成物を得る ことが で きた (sche m e30,31). し かし ､ ク ロ ロ化反応にお い
ては ､ 副生成物との混合物を与える のみにと どまり ､ 単 一 生成物を得る ことはで きなか っ
た ｡
Sche m e30
ク′
≒さ､
､､ミ
′≠
N B S(1 2eq)
Yb(OTf)3(5m ol %)
T MS C](5 m o(%)
CH2C】2一 丁H F
rt, 0･5 h 4 4 %
ク
′
ら..
7 0 7 1
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Sche m e31
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ヽ
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′
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モ
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次に ､ 脂肪族化合物で あ る ､ トリメチル ペ ン チ ン(2 1)のハ ロ ゲン化反応を検討したo
この 基質にはメチルとメチレンの 二 つ の ア リル位が存在するため ､ 常法 の ラジカル条件
の反応 で は複雑な混合物が生成し て く る こと が報告され て い た 47) o しか し､ 希土類
- ケイ素触媒を用 い たハ ロ ゲン化の条件にお い て は ､ メチル基側の みが ハ ロ ゲン化され
た生成物(74and75)が収率よく得られ メチ レンが/＼ロゲ ン化された生成物は全く観
測されなか っ た(Sche me 32)｡
Sdhe m e32
メ､ /し
N BS orN C S(1 2eq)
Y b(OTf)3(5 moL%)
TMSCl(5m ol%)
C H2Cl2+TH ド
2 1 rto.5h
X
7 4
,
X = Br
,
7 6 %
7 5
,
X = Cl
,
78%
テ トラ レ ン (2 5) を基質とした とき には ､ 複雑 な混合物 を与える結果とな っ た ｡
1
H- N M R のオレフイ ニ ッ タプロ トンや ､ 質量分析の結果などより考察すると ､ 三種の生
成物の混合物(76-7 8)である ことが推測された(sdle m e3 3). これは ､ 反応条件に 糾 )
て 出発物質の ニ 重結合の異性化が､ ハ ロ ゲ ン化と同等の速度で進行し, 新たに生じたア
リル位のブロ モ化により生じたもの と考えられる｡ そ こで ､ 別途合成したジヒ ドロ ナフ
夕 レン(”)を出発原料として行 っ た反応で は ､ 予想した ニ 種の生成物を混合物(7 7,7S)
と して与える結果とな っ た(sche m e3 4)ら
Sche m e33
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T M S Cl(5 m ot%)
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N BS(1.2 eq)
Y b(OTf)3(5m ol%)
TM S Cl(5 m ol%)
CH2Cl2+TH F
rt, 0,5 h
6 0 % d
Br
(fro m
l
H-N MR) 1･0:7･8
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ク′
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､ ､勺
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次に､ 光学活性イ ソプレゴ ー ル誘導体(S o)のブロ モ化を検討したところ ､ 若干量の ア
リル位ビニ ル位ジプロ モ体($ 2)も得 られ て き た もの の , 比較的良好な収率で モ ノプロ
モ体($1)が得られた(Sche m e35). 1 こ の際 ､
成物は光学的に純粋な化合物で あ っ た ｡
Sche m e35
i.TB ,円
〆＼
80
N BS(1.2 eq)
Y b(OTf)3(5 m ol%)
T M?CL(5 m oJ%)
CH2CI2-T HF
｢t0.5h
第2節 ハ ロ ゲ ン化アリル の選択的合成
生成物の エ ビメ リ化は全く見られず､ 生
ム｡,B, 円
I ;3 ～ Br
81
,
6 4%
AOT BD P S
㍗/
Br
8 2, 27%
これ まで の アリル位ハ ロゲ ン化反応の条件は､ アリル位と同様に活性なべ ン ジル位の
ハ ロ ゲン化反応 にも用い られ て きた ｡ そ の ため ､ アリル位とベ ンジル位 を識別する こと
は不可能で あ っ た ｡ と こ ろが本希土類 - ケ イ素触媒は､ ベ ン ジル位の ハ ロ ゲン化反応は
触媒しない こ とが明かとな っ た(sche me 3 6). その た め ､ ア リル位を有する α - メチルス
チ レン(17)とベ ン ジル位を有す るトル エ ン誘導体($ 3)の競争反応 にお いて ､ α - メチル
ス チ レンは高収率で α - ブロ モ メチ ル ス チ レン(石Oa)ヘ と変換されたが ､ トル エ ン誘導体
($ 3)は未反応の まま回収される結果とな っ た(Schem e3 7).
Sche m e36
R+訂
c ”3
8 3a- c
NBS(1.2 eq)
Y b(OFF)3(5 m oJ%)
T MS Cl(5 m o】%)
C H2C12-T HF
(4:1)
rt, 0.5 h
R
+訂
c”3
83a- c
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8 3c
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Sche m e37
,h人c H3 ･ R+訂
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1 7 83a- c
N BS(1.2 eq)
Yb(OTO3(5 m oI%)
TM SCl(5 m ol%)
CH2C]2-TH F
(4:l)
rt,0.5 h
36-
, h
JLBr ･
R+訂
cH3
6 0a 83a- c
yie一d(%)of
(71)
(76)
(78)
60a re covery(%)of83
8 3a, R ≡ OM e, 仔9)
8 3 b, R = C O2Me,(91)
8 3c
,
R = C O2H,(87)
また ､ イ ンド - ル の芳香族低から ､ ベ ン ジル位ともみなす こ との で きる3-メチ ルイ ン
ド - ル類($ 4)の メ チル基 ヘ のハ ロゲン化を試みたところ ､ いずれ の場合も複雑な混令
物を与える のみで､ 目的のブロ モ化体($ 5)は全く得られなか っ た(Sche m e3S)o
Sche m e38
鞘
N BS(1.2 eq)
Y b(O Tf)3(5m ol%)
TM S C=5m ol%)
C H2C[2THF
(4 :1)
r( 鞘
Br
a,R = H
b
,
R = Bo c
c, R = SO2Ph
8 4a+; 85a- c
これ らの 結果より , こ の希土類 - ケイ素触媒によるハ ロ ゲ ン化反応は ､ 高ア リル位選
択的に行う ことがで きるもの と考えた ｡ そ こで ､ 分車内にアリル位と ベ ンジル位の両方
を有する､ 2-メチル - α -メチル スチレン($ 6)を出発原料として反応を試みた｡ そ の結果,
プロ モ化 ､ タ ロ ロ 化の いずれ の反応にお い て も､ 完全な アリル位選択性をも っ て 反応が
進行し ､ 2- メチ ル ー α - ハ ロ メチル ス チ レン ($7,S S)を良好な収率で得る こ とがで きた
(Sche m e3 9)｡
Sche m e39
班
NBSorN C S(1.2 eq)
Yb(O Tf)3(5 m ol%)
TMS Cl(5 m ol%)
C H2C12-T H F
rt,0.5h
;丈
〉
”
;歪…≡cT,･678m.T:
4_ メチル - α -メ チル ス チ レン(89)を基質とした際には ､ ベ ン ジル位で の反応は進行し
な いもの の ､ ビ ニル位もハ ロゲン化された ジハ ロ ゲン化物との混合物を与えた ｡ 本反応
は､ 過剰量のN BSを用 い る こ とで , 完全 に ジプ ロ モ化 を進行させる こ とが可能で ､ 10
m ol% の触媒と 2.4 当量の NBS を用い た反応で は ､
52 %の収率で得る こ とが で きた(sche m e40)｡
Sche m e40
訂
89
NB S(2.4 eq)
Y b(OTf)3(1 0md %)
TM S CI(10 md %)
C H2CT2-TH F
(4:1)
rt, lh
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ジプロ モ体(90)を単 一 生成物として
Br
:〕
52f)%o 90
Br
総括
筆者は､ 希土類金属を用 い た温和な条件で効率的に進行す る新反応の開発を目的とし
て研究を行い ､ 以下に示す成果を得 る ことが で きた ｡
1) 新規軸不斉配位子 で あ る B N AMIDEを設計､ 合成 し ､ この 配位子 とyb(O Tり,と
IPr2N Etより調製される光学活性希土類錯体が ､ Diets- Al der反応 にお い て ､ 高い不斉誘導
能を有する ことを明かとし､ 98% 飴 以上の光学収率で環化付加体を得る ことに成功した ｡
また､ 触媒の構造解析に関して も検討を行 い ､ 活性な錯体の構造を明かとする ことはで
きなか っ た もの の ､ IPr2N Etの 関与しな い前駆体の構造解析 に成功した . (第
一 章)
2) イ ミ ノ エ ン反応におい て , 希土類 - ケイ素触媒が単独 の触媒を用い た反応で はみ
られなか っ た高い触媒活性を有す る ことを見い出した ｡ さらに三成分縮合反応を含む種々
の基質 へ の適用が可能で ある こ とも明らかとし､ ホモ アリルア ミ ン の新規合成法を確立
する こ とに成功した｡ (第二 章)
3) 希土類 - ケイ 素触媒が ､ ハ ロ ゲン化アリルの選択的合成にお いて も有用な触媒と
して機能する こ とを明かとした ｡ 希土類 - ケイ 素触媒によるハ ロ ゲン化反応は ､ アリル
位高選択的であり ､ ベ ンジル位が共存する ような基質にお い て もアリル位の み を選択的
に反応させる ことに成功した ｡ (第三章)
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実験の部
融点(mp)は全て束補正 であり､ 柳本微量融点測定器を用いて測定した｡ 旋光度は､ JASC O DIト14 0型
を用い 括弧内に記 した測定溶媒を用い測定した｡ 赤外吸収(IR)スペク トル は､ JA S COF TnR-230型を用
いて測定した. 核磁 気共鳴(
1
H-NMR､
13
c-NM R)ス ペ クトル は ､ JE O L J N M- G S X400 A型(400 M Hz, 100
MHz)を用い ､ 括弧内に記した測定溶媒を用い測定した｡ c D C l3 を測定溶媒として用いた際には､ Me.Si
を内部棟準 と して 用 い た o 質量分析(M S)ス ペ ク トル は ､ R M U-7 M 型, JE O L JMS･ A M 20型 ､ JE O L
H X-110A 型を用い測定 した｡ 元素分析(E A)は perkiかElm er2400型を用い測定したo カラムク ロマ トグラ
フ ィ
ー の 担体には ､ 関東化学 silic aGel60N(63-210pm , spherical)または Merc
■
k Kieselge160(70-230m esh)
を使用し た o フ ラ ッ シ ュ カ ラムク ロ マ トグラ フ ィ ー の 担体 には , 関東化学 silic aGe160N(40-50LLm,
spherical)ま たは Merck Kieselge160(230-300m esh)を使用 した｡ 薄層ク ロ マ トグラ フ ィ ー は ､ Merck D C
FertigplattenK ieselge1 6 0 F25ヰを使用した. c H2C l2 は ､ p205 より蒸留したもの を使用時に CaH2 より市井留
したもの を用いた｡ T H Fは, Na-be nz ophen o neより蒸留したものを用いた｡ cIC H2CHヱClは caH2 より蒸留
したもの を用い た｡
第1牽の実験
(R)-I,1
I
-(2,2
'
-Bisa cetamin o)biTlaphth ale ne(4a)の合成
アル ゴン雰囲気下 ､ 3(569 mg, 2.0 m mol)のC H2C12(40 mL)溶液に ､ iPr2N Et(0.8 m L, 4.8 m m ol), 無水酢
醍(o.5 m L, 4.8 m m ol)を順次加え室温で24時間横枠 した｡ T L Cにて原料の消失を確許 した後､ 飽和塩化ア
ンモ ニ ウム水溶液(20m L)を加え反応を停止した｡ 水層よりc H2C12(20mL x 2)で抽出し, 有機層 を合わ
せて飽和食塩水で洗浄した｡ MgS O4にて乾燥 した後, 溶媒を減圧留去 し , 得られた残漆をカラムク ロマ ト
グラフ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcO Et= 1/1)により精製 し､ 目的物である 4a を705mg(96 %)得た｡
white solid: mp. 171.5-1 72.0
oC;[cE]D
22
十87.Oo (c1.00, C H Cl,);IR(K Br)3394, 3248, 1687, 1599, 1502, 1427,
1 369, 12 82, 1012, 821, 752c m
'l
;
l
H N M R(C D Cl,)81.80(6H, s), 7.02(2H, d, J = 8.3 Hz),7.04(2 H, brs), 7.25
(2 H,dd4J = 1.3, 7.0, 8.4 Hz), 7.44(2 H, dd4J = 1.2, 6.9, 8.1 H2:), 7.93(2 H, d,J = 8 3LEz),8.0 3(2Ⅰもd, J = 9.0
Hz), 8･29(2 H, d, J = 9･O Hz);
13
c-r M R(C D Cl,)823･98, 121･9 7, 122･59, 125･22, 125･61, 127･11, 128･25,
129.72, 1 31.37, 132.39, 134.76, 169.36; L R M S
'
(F A B) m/I 369(M
'
＋H, 100), 154(1 00);H R MS(C24H21N202)
fou nd 369.15 77; calcd 369,160 3.
(R)-I,1
'
-(2,2
'
- Bisbiflt10rO aC etamino)bin aph thalen e(4 b)の合成
アルゴ ン雰囲気下､ 氷冷 した3(324mg, 1.l Ⅱ 皿 Ol)のC H2Cl2(18mL)溶液に､ IPr2NEt(0.6 mL, 3.4 m m ol)､
無水トリフ ルオロ 酢酸(o.4 m L, 2.9 m m ol)を順次加 え室温で24時間撹拝 した｡ TL Cにて原料の 消失を確認
した後 ､ 飽和塩化アンモ ニ ウム水溶液(15 mL)を加え反応を停止 した｡ 水層よりC H2C12(10mL x 2)で抽
出し､ 有機層を合わせ て飽和食塩水で洗浄した ｡ MgS O4にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去し､
一
得られ た残
澄をカラ ムクロ マ トグラ フ ィ ー (SiO2, ”-he x an e/AcO Et = 3/1)によ り精製し ､ 目的物で ある4 bを520mg
(96 %)得た｡
yello w solid: mp. 182.0-1 83.0
oC;【α∃,
24
＋113.8o (c 1.0 0, C H Cl,); a (E Br)3261, 3057, 1 707, 15 33, 1338,
1165, 910, 814,71 9c m
-1
;
1
H-N M R(C D Cl3)87.13(2 H, d,J = 8.5 Hz), 7.38(2 H,dd,J = 7.7, 7.7 Hz), 7.56(2 H,
ddJ = 7.7, 7.7 Hz), 7.7 2(2H, brs), 8.Ol(2 H, d, J = 8.3 比), 8.17(2 H, q, J =9.0 Ez);
13
c-N M R(C D Cl,)8
115.31(q, I = 288.6 Hz), 121.97, 124.45, 1 24.7 0, 126.9 6, 128.12, 128.64, 130.8l, 13 1.60, 13 1.82, 132.34,
155.77(q, J I 37.4 Hz);L R M S(EI) m/I 4 76(MT, 94), 266(100);H R M S(C2.H14F6N202)fou nd 476.09 62; calcd
476.0959.
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(R)-l,1
I
-(2,2
'
-Bisben z oylamin o)bin aph thale n e(4c)の合成
アルゴ ン雰囲気下 ､ 3(285 mg, 1.0 m m ol)のC H2Cl2(15mL)溶液 に､ 肋 2N Et(0･5 m L, 3･O m m ol)､ benzoyl
chlori de(0 3 mi., 2.5 m m ol)を順次加え室温で2時間撹挿した｡ T L Cにて原料の消央を確認 した後 , 飽和塩
化ア ンモ ニ ウム水溶液 (10m L)を加え 反応を停止 した｡ 水 層よ りc H2Cl2(10m L x 2)で抽出し ､ 有機層を
合わせて飽和食塩水で洗浄した｡ MgS O｡にて乾燥した後, 溶媒を減圧留去 し, 得られた残液をカラムク ロ
マ トグラフ ィ ー (SiO,, ”-he x a n e/AcO Et = 8/1- 3/1)により精製し､ 目的物で ある 4c を4 79 mg(97 %)得た｡
white solid: mp･ 186･0
-18710 oC(AcO Et);【α∃,
22
.8710(c l･0 0, C H C1,);I R(K Br)3410, 3282, 06 0, 1 652,
159 9, 1 504, 14 87, 1427, 12 86, 1026, 908, 814, 735, 710c m
-1
;
l
H-N M R(C D Cl,)87･23-7･29(10H, m), 7･35-7 3 9
(4 H, m), 7.51(2 H, dd, J = 6･9, 710 Hz), 7･82(2 H, brs), 8･02(2 H, d, J = 8･1 Hz), 8･1 5(2 H, d, J
= 9･l Hz), 8･7 7
(2 H, d, J = 8.I Hz);
l
H- NM R(aceton e-4)87.12(2 H, d,J = 8･5 Hz), 7･21-7･27(6 H, m), 7･35-7･4 2(4 H, m)I 7･58
(4 H, d, J = 8.3 Hz),7･94(2H, d,J = 8･3 Hz), 8･02(2 H, d, J = 9･O Hz), 8･06(2 H, 2 H, d,J = 8･7 Hz), 9140(2H,
brs);
13
c-N M R(C D Cl,)8 120.60, 121.37, 124･98, 125･69, 12 6･ 9, 127･64, 128･47, 12 8･60, 130･1 8, 131･29,
131.76, 1 32.1 7, 134.2l, 135.26, 165.71;
13
c-N M R(aceto n e-4)81 25.7 3, 126･07, 126･58, 1 27･55, 1 28･Ol, 128･ l,
129.0 2, 129.13, 129.88, 132 37, 132.93, 1 33.58, 135.26, 136.40, 167･13; L R M S(F A B)m/I493(M
十
十H, 55), 154
(100);H R M S(C3.H25N202)fou nd 493･1873; calcd 493･1873･
(R)-1,1
･
-(2,2
'
-Bis-4-nu orobenz oylamin o)bin aph th alen e(4 d)の合成
ア ル ゴ ン 雰 囲気下 ､ 3(1 00mg, 0.4 mm o1)の C H2Cl,(7 m L) 溶液 に ､ iPr2N Et(0･2 m L, 0･9 mm ol),
4-fluorobe n z oylchloride(0･l m L, 0･9 m m ol)を順次加え室温で1時間撹拝した ｡ T L Cにて原料の消失を確認し
た後 ､ 飽和塩化ア ンモ ニ ウム水溶液(5 mL)を加え反応 を停止した . 水屑よりc H2C12(10mL x 2)で抽出し､
有機層を合わせて飽和食塩水で洗浄 した ｡ MgSO4にて乾燥した後, 溶媒を減圧留去 し､ 得られた残液をカ
ラ ム ク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x ane/AcO Et = 10/1- 3/1)に よ り精製 し ､ 目的物 で ある 4 dを173mg
(93 %)得た ｡
white s olid: mp. 99
-103oC;[α】.
22
十73･8o(cl･00, CH Cl,);IR(K Br)3280, 3062, 98 3, 1735, 16 55, 160 3, 149 3,
14 92, 1373, 1 282, 1236,1 159, 1045, 84 9, 810, 762 c m
･l
;
l
H-N M R(C D C1,)86･78(6 H, d,J =8･5 Hz), 7･2 ト7･26
(6 E, m), 7.33(2 H, dt, J = 1.2, 7.6 Hz), 7･4 8(2 H,dt, J =1･2, 7･5 Hz), 7･80(2 H, brs), 7･98(2 H,d, J
= 8･3 Hz),
8.1 0(2 H, d, J= 9.1 Hz), 8･57(2Ⅰもd,J = 8･1 Hz);
13c-N M R(C D C1,)811 5･63(d, J =2 2･4 Hz), 121･73, 1 21186,
124.96, 1 25.84, 127.64, 128.48, 129.0 8, 1 30.ll, 130.22, 131･39, 1 32･12, 1 34･9 7, 164･76(d, J =25 3･1 Hz),
164.87; L R M S(F A B)m/I529(M
'
＋H, 80), 1 23(100);HR M S(C3.H23F2N202)fo und 529･1704;calcd 529･1727･
(R)-1,1
チ
-(2,2
'
-Bi島 -4-phenylbeTIZOylamin o)bin aph th ale ne(4e)の 合成
ア ル ゴ ン 雰 囲気下 ､ 3 (979 mg, 3.4 mm o1) の C H2C 12(60mL)港液 に , iPr2N Et(1･5 m L, 8･6 rr m ol),
4-biphenylcarbonylchlori de(1641mg, 7･6 m m ol)を順次加え室温で4時間撹拝 した｡ T L Cにて原料の 消失を確
許した後 , 飽和塩化 アンモ ニ ウム水溶液(40m L)を加え 反応を停止 した｡ 水 層よりc H2C12(40mL x 2)で
抽出し､ 有機層を合わせて飽和食塩水で洗浄した｡ MgS O.にて乾燥 した後 , 溶媒を減圧留去し､ ･ 得 られた
残漆をカラムク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcO Et = 6/1-3/1)により精製し, 目的物である 4e を200 1
mg(90 %)
'
得た ｡
white solid: mp. 135･0-13715
oC;[d,
22
-10 1･6o(cl･00, C H Cl,);IR(E Br)34 09, 3290, 305 5, 1 655, 159 9, 1525,
149 8,1 483, 1425, 1279, 1109, 1007, 814, 74 4, 696c m
ll
;
l
H N M R(C D C1,)87125-7･30(6 H, m), 7･3217･4 6(12 H･
m), 7.48-7.5 2(6 H, m), 7.83(2 E, brs), 8.0 1(2 E, d,J = 8･1 Hz), 8･16(2 H, d,J = 9･3 Hz), 8･79(2 H, d,J = 9･O Hz);
13
c- N M R(C D C13)∂120.88, 121.55, 125･00, 125･75, 12 7･05, 12 7･1 1, 127･20, 127･26, 1 27･6 2, 127･97, 128･49,
12 8.77, 130.18, 13l.31, 132.19, 13 2.75, 135.2 6, 139.63, 144.56, 1 65. 2;L RMS(FA B)m/z 645(M
'
＋H, 45), 181
(1 00);H R M S(C46H3 2N202)fo u nd 645･254 5; c alcd 645･254 2･
柵
(R)-I,1
･
･(2,2
,
-his-4- トbutylben zoylamin o)bin aphth alen e(4 i)の合成
ア ル ゴ ン雰囲気下 ､ 3(568 mg, 2.0 m m ol)の C H2C12(40mL)溶液に ､ iPr2N Et(0･8 m L, 4･8 m m ol)I
4＋butylbe nz oylchloddも(0･9 m L, 4･4 m m ol)を順 次加え室温で2時間撹拝した｡ T L Cにて原料の消失を確落
した後､ 飽和塩化アンモ ニ ウム水溶液(20m L)を加え反応を停止 した｡ 水屑よりc H之C l2(20mL x 2)で抽
出し, 有機層を合わせて飽和食塩水で洗浄した｡ MgS O4にて乾煉した後､ 溶媒を減圧留去し､ 得られた残
渡をカラム クロマ トグラフ ィ ー (SiO,, ” -he x a n e/AcO Et= 4/I)によ り精製 し､ 目的物で ある 4 fを1091 mg
(90 %)得た｡
paleyello w solid: mp･ 278･0
-279･0･oC;【α]D
25
十5･8o (cl･Ol, CHC1,);IR(K Br)3387, 3287, 2964･ 169, 158 9,
1530, 1504, 1430, 1302, 1279, 11 2l, 1 018, 904, 849, 81 8, 755, 70 1c m
･l
;
l
H-N M R(CD Cl,)81･23(18 H, s),
7.17-7.25(10 H, m), 7.33(2 H,dad,J = 1.4, 6.9, 8.4 Hz),7.48(2 H, dad,J = 1･2, 6･8, 8･O Hz), 7･76(2 H, brs), 8･00
(2 H,d,J = 8.0 Hz), 8･14(2 H,dJ - 9･O fk),8･83(2 H, d,J = 9･1 Hz);
13
仁N M R(C D Cl,)83 l･Ol, 34･87, 1 19･ 8,
121.ll, 125.03, 125.63, 126.60, 127･59, 12 臥4 6, 130･23, 131･19, 1 31 3 4, 132･ 9, 135･41, 155･45, 165162;L R M S
(F A B)”/z605(M
＋
＋札 50), 16 1(100);H R M S(C42H.1N202)fo u nd 605･31 27;calcd605･3167･
(R)-1,I
,
イ2,2
,
･Bisヰ m etho xyben z oyla min o)bin aphthale n e(4蛋)の合成
アル ゴ ン雰囲気下 ､ 3(569 mg, 2.0 m m ol)の CHヱC12(40mL)溶液 に ､ iPr2N Et(0･8 mL, 4･8 m mol)､
4- a nis oylchlori de(751mg, 4･8 m m ol)劉憤次加え室温で16時間横枠した｡ TL Cにて原料の消失を確認した後､
飽和塩化アンモ ニ ウム水溶液(20m L)を加え反応を停止 した ｡ 水 屑よりc H2C l2(20 mi･ x2)で抽出し､ 有
機層を合わせて飽和食塩水で洗浄した｡ MgS Oヰにて乾燥 した後 ､ 溶媒を減圧留去し､ 得られた残漉をカラ
ムク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcO Et = 2/1)により精製し､ 目的物である4g を1105mg(99%)得た｡
c olorless olid: mp･ 88･5-89･O
oC;〔α】D
25
十16･6
o
(c l･00, C H Cl,);I R(K Br)3403, 3276, 3048･ 2836, 1654, 1605,
149 8, 14 26, 1258, 1174, 1107, 1028, 43, 816, 749c m
-I
;
l
H- N M R(C D Cl3)8 3･74(6托 s), 6･69(4 H, ddd･J =
2.6, 2.6, 9.4 Hz),7.18(4 H,dddJ = 2.6, 2.6, 9.4 馳),7.23(2Ⅰもd,J = 8･1 比)7･33(2H,dd4J = 1･4, 6･9,8･4 h)･
7.47(2 H,ddd,J = 1.2, 6.8, 8.1 Hz),7.70(2H,brs),7･98(2 江, d,J = 8･O tk),8･12(2H, d,J = 9 3 Hz), 8･76(2H, d,
J = 9.1 Hz);
13c-N M R(C D C1,)855 3 0, l1 3･80, 120･26, 12l･33, 125･00, 125･ 3･ 126･39, 127･53･ 128･4 2･ 128･6l,
1 30. 8, 1 31. 3, 132.2l, 1 35.46, 162.40; L R M S(F A B) m/i 553(M
'
＋H, 50), 135(100); H R M S(C36Hi9N204)
fo und 553.210 1;calcd 5 53.2127,
(R)-I,I
,
-(2,2
,
- Bis 4 出flu orom ethylbe n zoylamin o)bin aphth aie ne(4 h)の 合成
ア ル ゴ ン雰囲気下 ､ 3(5 69mg, 2.0 m m ol) の C H2C12(4 0m L)溶液 に , iPr2N Et(0･8 mL, 4･8 rn m ol)､
4-(bifluor o m ethyl)ben ヱOylchloride(0･7 mL, 4･4 rr m ol)を順次加 え室温で1時間撹拝した｡ T LCにて原料の 消
失を確認した後､ 飽和塩化ア ンモ ニ ウム水溶液 (20m L)を加え反応を停止した｡ 水層よりC H2Cl2(20mL'x
2)で抽出し､ 有機層を合わせて飽和食塩水で洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去 し, 得ら
れた 残達 をカラムク ロ マ ト グラフ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcO Et = 4/1)により精製し ､ 目的物で ある 4 hを
1 212mg(96 %)得た｡
c olorless solid: mp. 125･0-126･5
oC;【α∃,
25
＋84･8 o(c l･0 1, C H C1,);IR(K Br)3403, 274, 3057, 1654, 1600･
1 526, 1499, 1427, 1326,1 291, 171, 127, 1066, 1 01 6, 856, 815, 769, 747cm
･1
;
1
H N M R(C D C13)8 7･27(2H･
d,J = 8.3 Hz),7.32(4 H, d, J = 8.0 Hz),7.37(2 H,ddd,J = 1･4, 7･0, 8･4 Hz),7･47(4H, d,J = 8･3 Hz), 7･52(2 H･
血岨J = I.2, 6.9, 8.2 Hz)7.86(2H, brs), 8.01(2 H, d, J = 8･1 Hz), 8･13(2H, d, J = 9･O Hz), 8･53(2 H, d,J
= 8-8
Hz);
13
c- N M R(C D C1,)8 122･12, 122･57, 1 24･77, 1 24･98, 125･63, 125･66, 126･15, 127･2 0, 127･81, 128･60,
130.28, 131.64, 1 32.1l, 1 33.43(q, J = 33･l Hz), 134･6 0, 137･31, 164･78;L R M S(F A B)m/z 629(M
'
＋H, 80), 1 73
(1 00);HR M S(C36E23F6N202)fou nd 629･162 8;calcd 629･1664･
-41-
Gen eralpro cedure ofD iels- Alder reacdo n of 5and 6(Table1, e nBy5)
アルゴン雰 囲気下､ y b(O Tf)3(155mg, 0 .25m m ol) とB 耶 A M I D E4c(14 8mg, 0･30rr m ol)のC H2C12(5rnL)
溶液にiPr2N Et(0.1 m L, 0.60 m m ol)を加え ､ 室温にて2時間撹拝 した｡ 生じた微黄色の 触媒溶液を､ 0 ℃に
冷却し､ ジ エ ノフ ィ ル 5(155mg, 1.0 m m ol) のC H2C12(5 m L)溶液 ､ cyclope n etadie n e6(330mg, 5･O m m ol)
を順次加え た. o ℃に て4時間撹坪後T L Cにて原料の消失を確 認し､ 1 N H Cl(10rnL)を加え反応を停止し
た ｡ 水屑よりcH2C12(15mL x 3)にて抽 出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥
した後､ 溶 媒を減圧留去にて除去 した ｡ 得られた残遮をカラムクロ マ トグラフ ィ
ー (SiO2, ” -he x a n e/AcO Et
= 4/1)により精製し, 環化付加体 (7, 8)とB N A M IDE(4c)の混合物を210mg 得た ｡
l
払 N MR の積分値の 比
より7 :8 : 4c = 1.00:0.10: 0.24 である ことを確認し ､ こ の m ol比 より環化付加体 (7, S)の収率(95%)と
e,zゐ ‥ exo= 9.6: l.0 を決定 した ｡ H P L C(C hiralc e1 0 D, nJleXane/iPrO H= 95/5)分析よ り､ エ ンド付加体(7)
の光学収率(>9 8 %e e)を決定した ｡
7 white s olid, mp 92-94
oC(”-hex an e/AcO Et);【α】,
23
= .206･1 O((c =0･97, C C14), 97 %ee(2R･ 3S));IR(K Br)
3 203
,
1779, 1 701, 4 92, 1398, 1225, 110 6, 1049, 7 72, 7 21, 694c m
-i
;
l
H- N M R(C D Cl,)81･1 3(3 H, d,J I 7･l
Hz),1.46(1 H, add,J = I.8, 3.5, 8.7 Hz),1.71(l H, d, J = 8･6 Hz), 2･10(l H, m), 2･53(1 H, brs), 3･28(1 H, brs),
3.54(1 H, dd, J = 3.5, 4.4 Hz), 3.90-4.05(2 H, m), 4.41(2 H, t, J = 8･1 Hz), 5･79(l H, dd, J = 2･4, 5･6 Hz)･ 6･3 7
(1 H, dd, J = 3.2, 5.7 Hz);
13
c-N M R(CD C13)820.44, 36.50, 43･0 7, 4 71 8, 47･50, 4 9154, 51･33, 61･92, 130･97,
139.7 2, 1 53.49, 1 74. 5;L R M S(EI)m/I 221[28, Ml, 155[100];H P L C(C hiralc e1 0 D, ” -he x an e/i-PrO H = 95/5,
凸o w rate = I.0 m L/min.)
･
. tR = 26.60min,(2S, 3R), tR ≡ 28･08min･(2 R, 3S)･
S H P L C(C hiralc el O D, ” -he x an e/i-PrO H= 9 5/5, flo w rate = 1･O m L/ min･):tR = 23･66 min･
Gen eralpr ∝ edl 耶 Of Diets- Alder re actioT1 0f 9and 6(Table5, e n仕y1)
アルゴ ン雰囲気下､ y b(O Tf),(155mg, 0,25m m ol)とB N A M D E 4c(14 9mg, 0 3 0m m ol)のC H2C 12(5 mL)
溶液にiPr2N Et(0.1 m L, 0･60m m ol)を加え ､ 室温 にて2時間撹拝した o 生じた徴黄色の触媒溶液を､ o ℃に
冷却し､ ジ エ ノフ ィ ル 9(236mg, 1.7 m m ol)のC H2C 12(12mL)溶液, cyclopen etadie n e6(551mg, 8･3 m mol)
を順次加え た｡ o ocにて20分間撹拝後T L Cにて原料の消失を確認し､ 1N H Cl(1 5mL)を加え反応を停止 し
た. 水層よりCH,C12(20m L 冗 3)にて抽出 し､ 有機層 を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した｡ MgS O.にて 乾燥
した後 ､ 溶 媒を減圧留去にて 除去したo 得 られた残漆をカラムクロ マ ト グラフ ィ
ー (SiO2, ” -he x ane/AcO Et
= 4/1)により精製 し､ 環化付加体(1 0, I 1)とB N A M ID E(4c)の混合物を471m g得た｡
I
E- W Rの積分値の
比より1 0: l l: 4c = 1. 00 :0.10: 0.17で あ る こと を確認し ､ こ の m o此 よ り環化付加体(1 0, l l)の 収率
(99 %)とen,b : ex oI 10.4:1.0 を決定 した. H P L C(C hiralcelOD, ” -he x a n e/iPrO H= 95/5)分析より ､ エ ンド
付加体(1 0)の光学収率(88 %ee)を決定 した ｡
1 0white s olid, mp 84
-85
oC(”-he x an e/AcO Et); 【α∃.
23
= ＋148･6 o ((c =0･84, C H C1,), 88 %ee(2R));IR(K Br)
3218, 29 55, 1760, 1683, 1490, 1 359, 1 102, 103 8, 757, 681c m
-1
;
l
H- N M R(C D C 13)8 1･27-1･71(3 托, m),
1.94-2.19(lil, m), 2.94(1 H, slike), 3.31(1 H, らlike), 3.87 4･04(3fI, m), 4･40(2 H, t, J = 8･1 Hz), 5･87(l H,dd, J
≡ 2.9, 5.5 Hz), 6.25(1H, dd,J = 2.9, 5.5 Hz);
13
c-N M R(C D Cl,)829.5 6, 42.90, 42.95, 43･22, 46139, 50･18,
61.97, 131丁64, 138.09, 1 53･44, 174･79; L R M S(EI) m/I 20 7[7, Ml, 142[100】; H P L C(C hiralcel O D,
” -he x an e/i- 托O H= 95/5, no wrate = 0.5 mL/min.):tR = 35 3 9min.(2S), tR = 39･95min ･(2 R)･
1 1 H P L C(C hiralcel O D, ”-he x ane/i-PrOfI= 9 5/5, 伽)w rate I 0･5 mL/min･):tR = 32･6 9min ･
(R)-I,1
I
-(N,” -dim ethyl-2,2
'
-bisbe nzoylamino)bin aph th alen e(I 2a)の合成
アル ゴ ン雰囲気下 , 氷冷したNafI(60% dispersio n120mg, 3.0 m m ol)の D M S O(5 m L)溶 液に4c(493 m g,
1.0 m m ol)のD M S O(5 m L)溶液を加え , 室温に昇温 し30分間撹挿 した後 ､ M eI(0･19 m L, 3･O m m ol)を加え
た｡ 室温にてさらに5時間撹拝し､ T L Cにて原料の消失を確認した後 ､ H20(10mL)を加え反応を停止した ｡
水層よりc H2C 12(20m L x 3)にて抽 出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した ｡ MgS O.にて乾燥 した
後, 溶媒 を減 圧留去にて 除去 した ｡ 得 られ た残澄 をカ ラムク ロ マ トグラフ ィ
ー (SiO2, ”-he x a n e/AcO Et =
2/1)により精製し ､ 目的の 1 2a を514 mg(99 %)得た ｡
-42-
white am orpho us, mp 168-169
oC;[a]D
25
＋38 2･Oo (c l･00, C H Cl,);I R(K Br)3057, 164 2, 1473, 1375, 11 09･
1069, 1052, 1022, 824, 750, 704c m
.1
;
1
H･N M R(D M S O-塊, 145
oC)8 2.81(s, 6 H), 6･87(2 H, d, J = 8･8 Hz),
7.0S-7.17(10 H, m), 7二22-7.27(2H, m), 7.4 3(2 H, dd,J = 7.I, 7.I Hz), 7.60(2H, d,J = 8･6 Hz),7･96(2 H,d, J =
8.3 Hz),8.05(2 H,d, J = 8.8 馳);
13
c･N M R(D M SO一塊, 145
oC)838.87, 1 24.96, 125.10, 125.38, 125･42, 125･7 3,
125.79, 126.4 9, 126.8l, 1 26.85, 126.98, 1 28.35, 12 臥48, 129.2l, 131.22, 1 32.76, 135.77, 140･29, 169･78;L R M S
(F A B)m/I521(39, M
'
＋H), 154(100);H R M S(C)6H29N202)fo und 52l.2225;calcd 521･222 9･
(R)-I,1
I
-(N,肌 diethyト2,2
'
-bisben z oylamino)bin aph thalen e(12b)の 合成
アルゴ ン雰囲気下､ 水冷 したNaH(60 % dispersion120mg, 3.0 m m ol)の D M S O(5rnL)溶液に4c(493 mg,
1.0 m m ol)のD M SO(5 m L)溶液を加え､ 室温に昇温 し30分間撹拝した後､ EtBr(0.22m L, 3･O m m ol)を加え
た｡ 室温にてさらに36時間撹拝し､ H20(10mL)を加え反応を停止した ｡ 水層よりCH2Cl2(20mL x 3)にて
抽出し, 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥 した後､ 溶媒を減圧留去にて除去した｡
得られた 残渡をカ ラムク ロ マ トグラ フィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcQEt = 3/I)により滞製 し ､ 1 2bを212mg
(39 %)得た｡
white am orpho us;[c(]D
24
-292.8o (c 0.60, C H C13);I R(K Br)305 5, 2925, 164 7, 1500, 144 6, 1375, 1277, 11 17,
10 70, 1028, 23, 752,696c m
‾l
;
l
H-N M R(D M SO- 屯 145oC)80.90(6 H,t, J = 6.9 Hz), 3.8 6(4 托, q,J=…6･8 馳),
6.87(2 H, d,J = 7.1 Hz),6.99(2Ⅰもd, J = 8.8 Hz), 7.09(2托 d,∫ = 7.I Hz), 7･25-7･32(4 H, m), 7･4 3(2H, ddJ =
7.1, 7.8 Hz), 7.65(2 H, d,J = 8.8 H2:),7.7 9(2 H, d, J = 8.8 H21), 7.82(2Ⅰもd,J = 7･8 Hz),7･9 6(2H, d,J = 7･8 Hz),
8.0 5(2 H, d,J = 8.5 Hz);
13
c-N M R(D M S O･屯 145
oC)81 2.75, 5 3.6 8, 125.00, 125･ 1, 1 26･38, 126･76, 12 7･00,
127.48
,
127.60, 128.22, 1 29.28, 13 1. 9, 131.45, 132.70, 136.00, 13 9.44, r68.92; L R M S(EI) m/z548(10, M
十
),
487(loo);H R M S(C38H33N202)fou nd 549.254 5;calcd 549･2542･
(R)-1,1
'
-(N,” -diben zyl-2,2
'
-bisben zoylamin o)bin aph thalene(1 2c)の合成
アル ゴ ン雰 囲気下 ､ 氷冷 したNaH(60 % dispersio n60mg, 1.5 m m ol)のD M S O(3 mL)溶液に4c(247 m g,
o.5 m m ol)のD M S O(3 m L)溶液 を加え ､ 室温に昇湿し30分間撹拝した後 ､ BnBr(0.18m L, 115 m m ol)を加
えた｡ 室温 にてさらに4 8時間撹拝し､ H20(5 mL)を加え反応を停止 した｡ 水層よ りc H2Clま(10 mL x 3)に
て抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した｡ MgS O.にて乾燥した後､ 琴媒 を減圧留去にて除去し
た｡ 得られた残漆をカラムクロ マ トグラフ ィ
ー
(SiO2, n -he x an e/AcO Et= 4/1)によ り精製 し､ 1 2cを121mg
(36 %)得た｡
pale yello w c ar am el; 帆 ,
22
＋158.4 0(c 0.50, C H Cl,);rR(n e at)30 6Q, 2933, 1647, 149 8, 1 48, 1398, 1269,
11 17
,
1026, 823, 734, 694c m
-I
;
l
H-N M R(DM S O- 屯 145
oC)84.53(2 H, s), 5･61(2Ⅰも s), 6･8l-7 3 2(26fL m),
7.40-7.4 6(2 H;m), 7.85-7.96(4H, m);
13
c-N M R(D M S O-屯 14 5
oC)862.4 9, 122168, 1 23･68, 124･65, 125･72,
1 26. 7, 126.86, 127.09, 127.33, 127･83, 127186, 1 27･94, 1 28･4 3, 130 3 9, 131･88, 1 35･08, 135･95, 139･02,
14 l.84, 163.85; L R M S(F A B) m/I673(15, M
'
＋H), 1 05(loo); H R M S(C4名H37N202)fou nd 673･2879; calcd
673.2855.
(R)-1,1
,
-(N,” -dicyclohe xylm ethyl-2,2
'
-bisben zoylamin o)bin aph th ale n e(1 2 a)の合成
アル ゴン雰囲気下 ､ 氷冷 したNaE(60 % dispersio n60mg, 1.5 Ⅱ 皿 01) のD M S O(3 mL)溶 掛こ4c(246 mg,
o.5 m m ol)のD M S O(3 m L)溶液を 加え , 室温に昇温 し30分間撹拝 した後､ br o m o m ethylcyclohexan e(0･21
m L, 1.5 mm o1)を加え60
oCにて さらに19時間撹拝した｡ 反応液を室温に した後､ fI20(5 m L)を加え反応を
停止 した｡ 水層よりcH2C12(10mL x 3)にて抽出し､ 有機層 を合わ せ飽和食塩水にて洗浄 した ｡ MgS O.に
て 乾燥 した後 ､ 溶媒を減圧 留去 にて 除去 した ｡ 得 られ た残澄 を カラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (SiO2,
” -he x an e/AcO Et= 8/1)によ り精製し､ 12 dを108mg(32 %)得た｡
paleyello w cara mel;【α】D
22
-252･ o(cO･50, C H Cl3);IR(n eat)3055, 292 1, 647, 1499, 144 6, 1396, 126l, 1118,
106 5, 1026, 823, 750, 69 5cm
-I
;
1
H-N M R(D M S O- 屯 145
oC)80.96-I.70(20 H, m), 2･75-2･8 3(2 H, m), 3･511 3･81
(4 H, m), 6.84-7.49(14H, m), 7.66-8.02(8H, m); L R M S(F A B) m/I 6 85(53, M
＋
＋H), 105(100); H R M S
(C48F49N202)fo uTld 6 85.3777
･
,
calcd 685･3794･
4 3-
(R)-1,1
'
-(N,” -dibe n zyl-2,2
'
-bisacetamin o)bin aphthalen e(1 2e)の合成
アル ゴン雰 囲気下 ､ 氷冷 したNaH(60 % dispersion60 rhg, 1.5 m m ol) のD M S O(3 m L)溶液 に4a(184mg,
o.5 m m ol)のD M S O(3 mL)溶液 を加え ､ 室温に昇温 し30分間撹拝 した後 ､ BnBr(0･18m L, 1･5 m m ol)を加
えた｡ 室温 にて さらに1
.
6時間撹拝 し､ T L Cにて原料 の 消央を確認 した後 ､ H20(10rnL)を加え反応を停止
した｡ 水層よりc H2Cl2(20m L x 3)にて抽 出し, 有機層を合わせ飽和 食塩水にて洗浄 した ｡ MgS O.にて乾
燥 した後 ､ 溶 媒 を 減圧 留去 に て 除 去 し た ｡ 得 ら れ た 残渡 をカ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー (SiO2,
” -he x an e/AcO Et = 2/1)により精製し､ 目的の1 2eを21 9m g(80%)得た .
white am orphous;[α】D
24
-136. o (c 1.00, C H Cl,);IR(E Br)3060, 2935, 1657, 1593, 1 504, 1433, 137 7, 1282,
1221, 0 65, 1030, 978, 822, 750, 704c m
‾ l
;
l
H- N M R(C D Cl,)82.0 5(6 H, s), 3.28(2H, d, J = 14･4 Hz),5･17(2Ⅰも
d,J = 14.2 Hz),7.02(4 H, d,J = 8,5 Hz), 7.03(4 H, d,J = 7.6 Hz),7･16-7･1 7(6H, m), 7･35(2 H, dd, J = 7･7, 7･8
Hz),7.53(2 H, dd, J = 7.I, 718 馳),7･87(2H,d, J = 8･8 Hz),7･9 5(2H,d, J = 813 Hz);
13
c- N M R(C D Cl,)823･40,
49.4 2
,
126. 6, 126.81, 127･26, 127･42, 128･11, 128･51, 129･00, 129･55, 129･63, 130･22, 132･49, 133159, 1 36･99･
138. 7, 171.74; L R M S(EI)m/z548(7, Mつ,463(100);H R M S(C38H33N202)fo u nd 549･2 559; calcd459･2542･
12a -Yb(O Tf)3錯体(I 3)
アルゴ ン雰囲気下, y b(O Tf),(78mg, 0.13m m ol) と12a(79 mg, 0,1 5m m ol)の C H2CI2(3 m L)溶液 を室温
にて2時間撹拝 した｡ 生じた白濁溶液の 溶媒 を減圧下留去する と､ 微黄色の 固体が159 mg 得られた｡ この
固体をtolu ene- T H Fにて再結晶すると､ 無色の結晶(100 mg, 70 % basedo nY b(O Tf),)が生じた｡
colorless s olid, mp270-271
oC(tolu e n errI 肝);IR(K Br)3400, 3065, 1604, 1 551, 507, 1399, 1 291, 240, 1178,
103l, 833, 725, 697 c m
-1
;
1
H- 糊 R(D M S O一塊, 145
oC)82.99(6 H, s), 7.05(2 H, d,J = 8･8 Hz), 7･28-7･45(12 H,
m), 7.62(2 H, dd,J = 7.0, 7.5 Hz), 7.80(2 H, d,8.1 Hz), 8.14(2 H, dJ = 813 Hz), 8･23(2 H,d, J = 8･8 Hz);L R M S
(F A B)m/z922(88, M
'
- O Tり,105(100);H R M S(C3名H28F6N208S2Y b)fou nd922･05 55; calcd 9 22･044 71
4c-Y b(O TD㌻iPr2N Et錯体(I 4)
アル ゴン雰囲気下､ y b(O Tf)3(24 8mg, 0.40m m ol)に 4c(2 36 mg, 0.50m m ol)のC H2Cl2(8 mL)溶液 ､ 続
い てiPr2N Et(0.17mL, 1.00m m ol)を加え ､ 室温で 2時間撹線した ｡ 生 じた微黄色の 溶媒 を減圧留去する
と､ 微黄色の 固体が析出した｡ これ にC H2Cl2(5 m L)を加え ､ 溶解 した微黄色の 上清を移 し, 再 度溶媒を
減圧留去 した . c H之C12(3 m L)を加え溶解 した 微黄色溶液に 肘he x an e(3 m L)を滴下すると ､ 白色の 沈殿が
析出した｡ 上清を除き ､ 固体を減圧下乾燥し白色固体(44 6mg)を得た ｡
white s olid, mp. 10 5.0 -10 7.5
oC(”-hexane/C H2C12);IR(E Br)350 8, 3404, 32 82, 307 8, 2987, 2833, 27 37, 1655,
1600, 1487, 14 29,1 292,1248, 1157, 1034, 9 30, 814, 75 6, 710cm
-1
;
1
H-N M R(C D Cl,)81.41-I.55(24 H, m), 3･11
(4 H,q,J = 7.6 Hz), 3.66(4 H, septet, J = 6･8 Hz),7･21-7･35(12 H, m), 7･48(2 H,t, J = 715 Hz), 7･99(4 H, brs),
8.12(2 H, d, J ≡ 8.8 Hz), 8.62(2H, d, J = 9.0 Hz);
13c-N M R(CDC13)812.65, 17.64, 42.89, 54･57, 118･65,
121.70
,
12 4.82, 125.63, 1 26.5 7, 127.43, 128.3l, 12 8.44, 129･ l, 131･26, 1 3l･64, 132･04, 134･01, 134･99,
165.76.
4c-Y b(O Tf)3錯体(1 5)
アル ゴン雰囲気下 ､ y b(O Tf),(62mg, 0.10m m ol)と4c(99m g, 0.20 mm o1)のC H2C12(3 m L)溶液を室温に
て2時間撹拝 した｡ 生じた白濁溶液の 溶媒を減圧下留去すると､ 白色の 固体が160mg得 られた｡
white s olid
,
mp. >300
oC;IR(K Br)3429, 3084, 2 989, 1678, 1489, 1431, 1396, 1292, 1 252,1 155, 1034, 931,
779, 758c m
.I
;
1
H⊥N M R(ac eton e-塙)87.06(2 H, d,J = 8.5 Hz), 7.17-7.21(6H, m), 7･2 9-7･37(4 H, m), 7･49(4 H, d,
I I 7.5 Hz), 7.90(2H, d, 8.3 Hz), 7.94(2 H, d,J I 9･1 Hz), 8･04(2Ⅰもd,J = 8･8 Hz), 9･24(2 H, brs);
13c-N M R
(ac eton e-i)81 25.64, 125.97, 126.5 1, 1 27.4 8, 127.86, 1 28･72, 128･93, 129･04, 129･83, 1 32･30, 132･85, 133･44,
135.00, 136.12, 16 6. 5; L R M S(F A B) m/I 1456(5, M
＋
- O Tf), 105(lo o);L R M S(ESI) m/I 14 56(loo, M
＋
- O Tf);
H R M S(C70fh8F6N4010S2Y b)fo u nd 1456･2020;calcd 14 56･1972･
-44-
第2章の実験の部
基質の調製
ス ル ホニ ルイミ ン 16aTg
48)49)50) は､ 対応するアル デヒドとスルホンアミドを si(O Et).存在下加熱する こ
とで合成 した｡ メトキシカルポニ ルイミ ン 16 h51)は , ben zaldehyde と LiN(T MS)2 よりシリルイミンを合成
し, これと m ethylchlorofor m ate の反応により合成した｡ ホスフ ィ ノイルイミ ン 16 i
52)は､ benz aldehyde と
ph P(0)N H2 の TiCl.､ Et3N を用 い た縮合反応によ り合成した｡ ペ ンジルイミ ン 1 6j
53) は, tx5n Zaldehyde と
ben ヱylamin eの A120, を用い た縮合反応により合成 した｡ フ ェ ニ ルイミ ン1 6 k
54) は ､ be nzaldehyde と anilin e
の縮合反応により合成 した｡ α イ ミ ノエ ス テル 4 0
55) は､ まず酒石酸ジ エ チルの 酸化的開裂によりグリ
オキシ レ ー ト
56) を合成し､ これと TsN H2 の 反応により合成した｡ オレフ ィ ン 1 7､ 21､ ヱ3 は市販品を精
製する こ となく用いた ｡ 2 5
57)
, 2 7臥 市販品で あるケトンの W ittig 反応に よるメチ レン化によっ て合
成 した｡ 2 95
8) は､ iodo anilin eを出発原料とし､ トシル化 ､ アリル化 した後に ､ 分子内 Heck- Miz oroki反応
59)を行 い合成した. I-37 60)は ､ a cetophen o neの Wittig反応 による羊チレン化に よっ て 合成 した｡ 1 7-み
z-3 7-4は ､ 市販品であるacetophen on e一塊 の W ittig反応によ るメチ レン化 ､ ま たはエチ レン化に よっ て合成
した｡
N-(1,3- Diphenyl-buト3-e nyl)-4- m ethyl-be n zens ulfonami de(1 ぬ)の合成
アル ゴン雰囲気下､ y b(O TO,(1 6mg, 0.025m m ol)のTHF(1rnL)とCH2C12(2rnL)の混合溶液に16a(1 30
mg, o.5 m m ol)のC H2Cl2(2 m L)溶液, T M S Cl(3 mg, 0.025m m ol)､ ct- m ethylstyren e1 7(0･13m L, Ilo m m ol)
を順次加え ､ 室温にて15分間撹挿する｡ T L Cにて原料の消失を確認 し､ H,0(10m L)を加え反応を停止 し
た ｡ 水層よりCH2C12(10rnL x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した ｡ MgS O.にて乾燥
した後, 溶媒を減圧留去にて除去した｡ 得られ た残液をカラムク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x a n e/AcOEt
= 4/1)により精製し ､ 目的物であるホモ アリル アミ ン 18a を177mg(94 %)得た｡
.1
pale yello w oil;IR(n e at)3278, 3031, 2925, 1599, 149 5, 1443, 132 3, 11 58, 1093, 963, 904, 69 8, 66 3c m ;
1
H-N M R(C D Cl,)82.33(3 H, s), 2.89(2H, m),4.23(1 H,dd,J = 7.2, 1 2.9 馳),4･94(1 H, d,J = Ilo Hz),5･17(1H,
brs), 5.22(lH, d,J = I.2 Hz), 7.02-7.05(4 H, m), 7.13 7･26(8H, m), 7･44(2 H, d,J = 8･O Ez)
･
,
13
c-N M R(C D Cl,)8
2l.37, 44.05, 56.36, Ill.34, 126.07, 126. 0, 127.04, 127.35, 127.65, 128.25, 128.37, 1 29.18, 1 36･93, 139･26,
140.65, 142.86, 14?.70; LR M S(F A B) m/I376[5, M
'
- H],260[100];H R M S(C23H22N O2S)fo und376･1371; calcd
376.1371.
N -[1-(2-C hloro-phenyl)-3-phenyl-but-3- e nyl】-4- m ethyトbe nze nesulfo nami de(1 S b)の合成
アルゴ ン雰囲気下､ y b(O TO,(16mg, 0.025 mm o1)のT H F(1 mL)とc H2Cl2(2 m L)の 混合溶液に1 6 b(147
mg, o.5 m m ol)のC H2C 12(2 mL)溶液､ T M S Cl(3 m g, 0.025mm o1), 1 7(0.13m L, Ilo rr m ol)を順次加え､ 室
温にて30分間撹拝する b T L Cにて 原料の 消央 を確認 し､ H20(10m L)を加 え反応 を停止した｡ 水層 より
c H2C 12(10m L x 2)にて抽 出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した ｡ MgS O.にて乾燥し た後, 溶媒
を減圧留去にて除去したo 得られた残渡をカ ラム クロ マ トグラフ ィ
ー
(SiO2, ” -he x a n e/ac etonte
.
= 8/I)により
精製し, 1 8･bを190m g(92 %)得た｡
c olorless oil; a (n ea[t)3280, 3059, 2924,15 98, 144 4, 1325, 1160, 1093, 90 6, 7 59, 665c m･
l
;
l
H N M R(C D C1,)
82.32(3 H, s), 2.64(1 H, d4J = 9.8, 13.9 Hz), 3.07(1 H, dd, J= 5.3, 14･4 Hz),4･64(1 H, 此 ,J = 4･8, 4･9, 9･6 Hz),
4.92(1 H, brs),5.06(1 技, s), 5_34(1 H, s), 7.01(2 H, d, J = 7.8 Hz),7･10-7･24(9H, m), 7･42(2 H,d, J = 8･3 Hz);
13
c-N M R(CD Cl,)8 21.38, 4 2.08, 53.26, 1 16.70, 125.98, 126･86, 12 7･Ol, 12 7･6 8, 128･29, 12 8･39, 128･ 2,
1 29.20, 1 29.44, 13l.86, 136.00, 138 3 9, 1 38.4 8, 142.99, 143.45(F A B) m/z 410[20, M
＋
-H】, 294[1 00];H R M S
(C23H21CIN O2S)found 4 10･1001;calcd 410･09 81･
-45-
4- M ethyトN-[1-(4-nitr o-phe nyl)-3-phenyl-buト3- e nyl]-be n ze n es ulfo n ami de(I Sc)の 合成
アル ゴン雰囲気下､ y b(O TO3(16mg, 0.025m m ol) のT H F(1 mL)とC H2C12(2 m L)の混合溶液 に1 6c(152
mg, o.5 m m ol)のC H2Cl2(2 mL)溶液 ､ T M S Cl(3 mg, 0･025 m m ol)､ 17(0･13m L, l･O m m ol)を順次加え､ 室
温にて2時 間撹拝する｡ T L Cにて原料 の 消央 を確認 し , H20(10m L)を加え 反応 を停 止した｡ 水層 より
c H2C 12(1 0m L x 2)にて抽 出し､ 有機層 を合わせ飽和 食塩水にて洗浄 した｡ MgS O.にて乾燥し た後､ 溶媒
を減圧留去にて除去 した｡ 得られた残液をカラムクロ マ トグラ フ ィ
ー (SiO2, かhe xa n e/acetonte = 6/1)により
精製し, 1 Scを181mg(86 %)得た｡
palegreen crystal, mp 154
-15 6oC(hex an e侶tOAc);IR(K Br)324 8, 291 0, 1 597, 1514, 1346, 1157, 1066, 953,
853, 808, 700, 665c m
-I
;
1
H N M R(C D C13)82.36(3 H, s), 2.84(1 H, d, J = 2.7 Hz),2186(1 H, s), 4･31(1 H,dad, J
= 2.7, 7 3, 14.8 Hz),4.9 7(1 H, d, J = 1.0 Ez), 5.28(1 H, d, J = 1,0 Hz), 5･29(1 H, brs), 7･0 8(2 H, d, J: ≡7･8 Hz),
7.12(2H, dd, J = l.7, 7.8 Hz), 7.24-7･27(5 =, m), 7･4 4(2 H, d,J = 8･3 Hz), 8･0 2(2 H, d, J = 8･8 Hz);
13
c N M R
(c D Cl,)821.43, 43.79, 55.62, 11 7.24, 123･5 l, 125･95, 1 27･0 1, 127･58, 1 28･02, 1 28･61, 129･42, 136･2 9, 1 38･50･
14 2.85, 14 3.62, 14 7.12, 148.26; L R M S(F A B) m/I 423[3, M
'
-H], 154[100】;An al･ C alcd forC23H22N204S: C,
65.39;H, 5.25;N, 6.63. Fo und: C, 65.4 9; H, 5.30; N, 6 A 3.
N -[I-(4- Metho xy-phenyl)-3十phenyl-but-3- e nyl]ヰ m ethyl-be n zen es ulfon amide(I 8 A)の合成
アル ゴン雰囲気下､ 肌(O TD,(3lmg, 0.05m m ol) のT H F(1 m L)とc H2C12(2 m L)の混合溶液に1 6 d(145
mg, o.5 m m ol)のC H2Cl2(2 m L)溶液 ､ T M S O Tf(llm g, 0.05m m ol)､ 17(0･1 3mL, Ilo m m ol)を順次加え､
室温にて1時間撹拝する｡ H20(10rnL)を加え反応 を停止しし, 水層よ りc H2C12(10m L x 2)にて 抽出し､
有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した ｡ MgS O4にて乾煉した後 ､ 溶媒を減圧留去にて除去 した｡ 得られ
た残液をカラムクロ マトグラフィ ー (SiO2, ” -he x an e/ac eto nte= 5/1)により精製 し, 1S dを111mg(54%)得た｡
c olorless oil;IR(n eat)3276, 303 2, 9 3, 2 837, 1612, 15 12, 1 442, 13 21, 1250, 1159, 1093, 1034, 904, 814,
70 6, 6 65c m
'1
;
1
H N M R(C D Cl,)82.34(3 H,s),2.85(1 H,dd, J = 7.l, 14･4 Hz),2･92(l H, dd,J = 7･9, 143 Hz),
3.74(3 H, s),4.17(1 H, add,J = 5.1, 7.2, 7.6 Hz),4.95(2 H, brs), 5.2 3(1 H,d,J = Ilo Hz), 6･69(2 H, d, J = 8･8 Hz),
6.94(2 H, d,J = 8.5 Hz),7.0 6(2 H,d,J = 8.0 Hz),7.1 8-7.20(2 H, m), 7･25-7･27(3 H, m), 7･44(2 H,d,J = 8 3 Hz);
13
c N M R(C D Cl,)821.41, 44.06, 5 5.17, 55.82, 11 3.66, 11 6･3 1, 126･10, 1 27･09, 1 27･6 8, 127･ 9, 12 8･39, 1 29･1 8,
132.64, 133.7 0, 1 36.91, 139.28, 142.84, 143.85; L R M S(F A B) m/ヱ 406[2, M
＋
-H], 260 【100]; H R M S
(C24托4N O3S)fo u nd 4 06.1446; calcd 4 06･1477･
N-(1-Fur an-2-yl-31Phenyl-but-3- e nyl)ヰ m ethyl-ben 2X:n eS ulfo n ami de(1 Se)の合成
アル ゴン雰囲気下､ - 1 5oCに冷却 したy b(O Tf),(16mg, 0.025m m ol)の T H F(1 mL)とc H2C l2(2 mL)の混
合溶液 に1 6e(125mg, 0.5 m m ol)の C tl2C12(2 mL)溶液 ､ T M S Cl(3 mg, 0･025m m ol)､ 1 7(0･13 mL, 1･O
m m ol)を順次加え, - 15
oCにて3時間撹拝する｡ H20(10mL)を加え反応を停止 した｡ 水層よりC H2C12(10
m L x 2)にて抽出し ､ 有機層を合わ せ飽和食塩水にて 洗浄 した ｡ MgS O4にて乾燥 した後 , 溶媒を減圧留去
にて嘩去し た｡ 得 られた残溶をカ ラムク ロマ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/ac eton e= 5/1)によ り精製 し,
1 Se を121mg(66 %)得た ｡
bro w n oil; IR(n eat)3276, 3058, 2926, 1599, 1496, 1444, 1 328, 1160, 910, 813, 70 1, 662 c m
-1
;
1
H NM R
(c D C13)82.1 6(3 H, s), 2.9 6(1 H, dd,J = 7･7, 14･O Hz), 3･02(1 H, dd, J = 7･1, 14･1 Hz), 4･43(l H, 叫 J = 7･3,
7.4, 7.4 Hz),4.98(1 H, d,J = 1.0 Hz), 5.05(1 H, d, J = 7.6 Hz), 5.24(l H,d,J = 1･2 Hz), 5･86(1 H, d,J = 3･2 Hz),
6.08(1H, dd,J = 2.0, 3.2 Hz), 7･08-7･1 5(4tI, m), 7･20-7･29(4 H, m), 7･53(2 H, d, J = 8･O Hz);
13
c N M R(C D C1,)
∂21.42, 40.94, 50.29, 107.45, 109.89, 116.28, 126.06, 1 26.95, 127.65, 1 28･35, 129･28, 137･26, 139･35, 141･79,
14 2.9 6, 143. 4, 152.15; L R M S(EI) m/I 367[1, Ml, 91[100]; H R M S(C21H22N O3S)fo u nd 368.1303; calcd
368.1 320.
146-
N-(l,3-Diphenyl-but-3- e nyl)-ben z en esulfo n amide(1叩 の合成
アル ゴン雰囲気下 ､ yb(O Tf),(1 6mg, 0.025 m m ol)のT肝 (1 mL)とc H2C12(2 mL)の 混合溶液に16f(123
mg, o.5 m m ol)のC粍Cl2(2 mL)溶液 ､ T M S Cl(3 mg, 0･025rn m ol)､ 1 7(0･13m L, 1･O m m ol)を順次加え､ 室
温にて15分間撹挿す る ｡ T L Cにて原料の 消失 を確認 し､ p20(10m L)を加え反応 を停 止した ｡ 水層より
c fちCl2(10mL x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した｡ MgSO｡にて乾燥した後､ 溶媒
を減圧留去 にて除去 した｡ 得られ た残溝をカラムクロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x a nd AcOEt= 4/1)により
精製 し, 1 8 fを165 mg(91 %)得た ｡
paleyello w oil;IR(n eat)32 78, 30 61, 293 8, 1 600, 1495, 1447, 13 23,1159, 1093･ 963, 90 5, 7 54, 689c m
-I
;
王H
N M R(C D C13)82.90(2 H, m), 4.28(1 H, dd, J = 7.3, 12･9 Hz), 4･95(1 H, s), 5･16(1H, brs), 5･23(lH, s),
6.9 9-7.01(2 H, m), 7.1 2-7.42(ll H, m), 7.55(2H, dd,J = 0.9, 7.3 托z);
13
c N M R(C D Cl,)844.0 8, 56･49, 116･40,
126.1 2, 1 26.6l, 12 7.00, 127.48, 127.48, 127.79, 12 8.30, 128.48, 1 28.58, 132.18, 139.3 8, 140･03, 140･39,
143.79;L R M S(F A B)m/z363[5, Ml, 246tlOO];H RM S(C2ユH21N O2S)fou nd 363.1306; calcd 363･1293･
N -(I,3- Diphenyl-but-3- e nyl)ヰ nitro-ben ze nes ulfo n amide(18i)の 合成
アル ゴン雰囲気下 ､ y b(O Tf),(31mg, 0.05m m ol)の T HF(2 mL)とcH2C12(4 mi.)の 混合溶液 に1 6g(290
mg, 1.0 m m ol)の C H2C 12(4 mL)溶液, T M S O Tf(llmg, 0.05 m mol)､ 1 7(0･26m L, 2･O m m ol)を順次加え､
室温にて2時間撹拝する ｡ H20(15mL)を加え反応を停止した｡ 水層よ りcH2C12(20mL x2)にて抽出し､
有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥した後 ､ 溶媒を減圧留去にて除去した｡ 得られ
た残液をカラムクロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ”-he x a n e/aceto ne= 6/1)により精製し､ 1 Sgを329mg(81%)得た｡
white crystal, mp147-149
oC(hex a ne偲tO Ac);IR(K Br)3251, 3104, 3057, 1604,1 52 3, 1350,1 312, l16 l, 109l,
961,915, 848, 738, 70 3, 683c m-
1
;
1
H N M R(C D Cl3)82.83(1 H, dd,J = 9.4, 14.5 Hz), 2.99(1H, dad,J = 1･0, 5･7,
14.6 Hz),4.34(1H, ddd,J = 5.1, 5.6,9.4 Hz), 4.97(1 H, d, J = 4･9 Hz),5･07(1H, d,J = 0･7 Hz), 5･35(1Ⅰもd,J =
o.7 Hz), 7.04-7.06(2 H, m), 7.15-7.18(3 H, m), 7.23-7.30(5 H, m), 7･60(2 H,d,J = ;8･8 H2:), 8･Ol(2 H, d,J = 8･8
Hz);
13
c N M R(C D Cl,)844.08, 56.55, 116.83, 123.68, 124･33, 126.00, 126･64, 127･93, 1281 6, 128･53, 128･65,
129.35, 1 31.69, 13 8.6 6. 139.94, 14 3.48, 145.65;L R M S(F A B, n egative) m/I 407[100, M 一 打】; Anal･ qalcd for
C22H2J1204S: C, 64.69;H, 4･93; N, 6･86･ Fo u nd: C, 64･4 4; H,4･92; N, 6･99･
(1,3-D iphenyl-but-3-e nyl)- c a qbamic acidm ethylester(1 S h)の合成
ア ル ゴ ン雰囲気下､ y b(O TD,(31m g, 0.05m mol)のT H F(1 m L)とc H2Cl2(2 m L)の混合溶液に1 6 h(82
mg, o.5 m m ol)のC H2C12(2 m L)溶液､ T M SO Tf(llmg, 0･05m m ol)､ 1 7(0･13m L, 1･O m m ol)を順次加え ､
室温にて1時間撹拝する ｡ H20(10mL)を加え反応を停止し, 水屑よりC HユCl2(10 血Lx 2)にて抽 出し､ 有
機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した｡ MgS O4にて乾燥した後, 溶媒を減圧 留去にて除去した｡ 得られた
残漆をカラムクロ マ トグラ フ ィ ー (SiO2, ” -he xan e/AcO Et= 6/1)によ り精製し ､ ホ モ アリルア ミン 18 hを
10 3mg(74 %)得た ｡
c olo,less oil; IR(n e at)3328, 3030, 1718, 1701, 1 54 3, 1 509, 1458, 1363, 1252, 1193, 904, 778, 699 c m
-1
;
l
H -P m R(CDCl3)82.95(2 H, d,J = 6.8 Hz), 3･57(3E, s), 4･72(1 H, brs), 4･94(lE, brs), 5･00(1 H;d,J
= 1･2 Hz),
5.2 7(lH, d,J = 1.2 Hz), 7.1 8-7.37(10 H, m);
13
c-N M R(CD C1,)843･23, 51･89, 54･20, 115･ 9, 126･30･ 127･31,
127.69, 128,44, 128.50, 140.49, 142.35, 144.86, 156.24; L RMS(F A B)m/z 282[7, M
'
＋HL164[100]; H R M S
(C18H20N O2)fo u nd 2 82.1 504; calcd 282･1494･
N -(1,3- Diphenyl-but-3-e nyl)-P,P-diphe nylphosphinicami de(1 Si)の 合成
アル ゴン雰囲気下､ yb(OTf),(155mg, 0.25m m ol)のT H F(2 m L)とcli,C 12(4 mL)の混合 溶液に1 6 i(306
mg, 1･O m m ol)のC H2Cl2(4 mL)溶液 ､ T M S O T f(56mg, 0･25m m ol)､ 1 7(0･26mL, 2･O - ol)を順次加え ､
室温 にてl.5時間撹 拝する｡ 飽和塩化ア ンモ ニ ウム水溶液(15m L)を加え反応を停 止し､ 水層よりc H2Cl2
(2 0mL x 2)にて抽 出し ､ 有機層 を合わせ飽和食塩水にて洗浄した ｡ Na2S O.にて乾燥した後､ 溶媒を減圧
留去にて除去 した ｡ 得られた残溶をカラムク ロ マ トグラフィ
ー (SiO2, ” -hex ane/AcO Et = 2/1)によ り精製し､
1 S iを1 63m g(38 %)得た ｡
-4 7-
whitepo wder;I R(K Br)346, 3135, 291 8, 14 37,11 87, 1 125, 1090, 900, 778, 749, 694 c m
･l
;
1
HI N M R(C D C1,)
82.99(1 H, dd, J= :8.2, 14.0 Hz), 3.24(1 H, dd,J = 6.3, 1 3.8 Hz), 3･3 5(l H, brs), 4･27(1 H, ddJ = 6･5, 8･4 Hz),
4.8 7(1 H, d,J = 0.9 Hz),5.21(1 H, d,J = 1･2 Hz), 7･06(2 H, d, J = 6･4 Hz),7･16-7･75(18 H, m);
13
c-N M R(C D C1,)
845.51
,
54.75
,
115.96, 126.22, 126. l, 127.19, 127.51, 1 28.30, 128.35, 128･40, 1 28･47, 131･78, 131･86, 1 3l･95,
132.22, 132.3l, 140. 0, 142.89, 144.37; L R MS(F A B) m/z424[20, M
＋
＋H], 3 06[100]; H R M S(C28H27N O P)
fotlnd 424.1817; calcd 4 24.183 0.
41 Methyト2,4
-diphe nyト1,2,3,4-tetrahydro-quin olin e
61)
(19)の 合成
アル ゴ ン雰 囲気下､ y b(O Tf),(77mg, 0.13m m ol)のTH F(1 m L) とc H2C l2(2rnL)の混 合溶液 に1 6 k(91
mg, o.5 m mol)の C H2C12(2 mL)溶事臥 T M S Cl(14mg, 0･13 m mol)､ α - m ethylstyr en e1 7(0･13m L, 1･O m m ol)
を順次加え ､ 室温にて5時間撹拝する ｡ H20(10m L)を加え反応を停止した o 水層よ りc H2Cl2(10mL x 2)
にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した ｡ MgS O4にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去にて 除去
した｡ 得られた残撞 をカラムク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcO Et= 10/I)により精袈し､ 環化付加体
1 9をジアステ レオマ - 混合物として95 mg(63 %)得た ｡
1
H-N M R の積分値の 比率よ り､ その 比が 2･5:1 で
ある こ とが確 認 さ れ た ニ 種の ジ ア ステ レオマ - は ､ フ ラ ッ シ ュ カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
(SiO2,
” -he x a n e/AcO Et = 10/1)によ っ て分離 した｡
(m ajordiastereo m er). yello w s olid
･
,IR(K Br)3383, 2966, 1602, 1495, 1474, 134 5, 1 31I, 1256, ll 13, 1028, 752,
70 2c m
'1
;
1
H -N M R(C D Cl,)81.82(3H, s), 1.95(1 H,dd, J = 2.7, 13･4 Hz),2･26(1 H, dd,J = 12･7, 12･7 Hz), 4･01
(l H,ddJ = 2.7, 1 2.0 Hz),6.58(1 H,d, J = 8.5 Hz),7.00(1 H, ddd,J = 1･6, 7･5, 7･6 hz), 7･14-7･37(10 H, m), 7･44
(2 H, d, J = 7.3 Hz);
13
c- N M R(C D Cl,)82 9.7 3, 4 2.28, 48.30, 54･01, 114･50, 1 17･63, 125･82, 126･ 6, 1 26･86,
127･20
,
1 27･32
,
1 27･48, 127･63, 12 7･9 6, 1 28･5
.
8, 143･94, 144･7 3, 150･19; L R M S(F A B) m/z 299[100, Ml;
H R M S(C22H21N)fotlTld 299.1659; calcd 29 9･1 674･
(min ordiastere o m er). yello w s olid
'
;IR(E Br)3385, 295 8, 1 60 2, 14 82, 1444, 13 38, 1312, 1259, 1119, 1030, 770,
751, 702 c m
-I
;
1
H -N M R(C D Cl,)8i.75(3 H, s), 2.14(1 H, ddJ = 1 l.7, 1 3･l Hz), 2･26(1 H,dd,J = 3･1, 13･1 Hz),
4.01(l H, dd,J = 2.9, 1l.7 Hz),6.60(1 H, dd,J = 1.2, 8.5 Hz), 6.7 5(l H,dd,J = 112, 7･6, 7･6 Hz),7･09-7･1 3(3 H,
m), 7.16-732(9H, m);
13
c-N M R(C D Cl,)829.62, 41.57, 4 7.93, 53.1 2, 1 14･19, l17･25, 1 25･77, 126･40, 126･ 3,
127.08, 1 27.5 3, 12 7.5 5, 1 28.16, 1 28.24, 128.53, 144.27, 144.56, 150.41; LR M S(F A B) m/i 299[100, Ml;
H M S(C22tI21N)fo und 299･1672;calcd 299･1674･
N -Benzy1
-N -(1,3-dipheTly -but-3-e nyl)4 mitr o-be nz en es ulfon ami de(2 0)の 合成
アル ゴ ン雰囲気下､ 1 Sg(327mg, 0.8 m m ol)の D M F(8 m L)溶液 に､ K2C O3(553mg, 4.0 m m ol), be nzyl
bromi de(0.14mL, I.2 m m ol)を順次加え ､ 室温にて2.5時間撹拝する｡ T L Cにて原料の 消失を確 認 し､ H20
(5 mi.)を加え反応を停止する｡ 水屑よりEt,0(10mL x 3)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗
浄した｡ MgS O4にて乾燥 した後､ 溶媒を減圧留去にて除去 した｡ 得られた残液をカラムクロ マ トグラフ ィ
ー
(siO2, ” -he x an e/a ceto n e= 7/1)により精製 し､ 目的物で ある2 0を357mg(90 %)得た ｡
yello w car am el;IR(n eat)3100･ 3065, 30 31, 2932, 1605･ 152 8, 1496･ 1455, 134 8, 11 61, 028, 7 79, 746, 69 8
c m
-1
;
1
H N M R(C D C13)83.1 7(l H, dd, J = 9.5, 14.3 Hz), 3.22(1 H, dd, J = 5.8, 14･1 Hz),4･19(1 H, d, J = 15･6
Hz),4.54(1 H,d, J = 15.4 比), 4.92(1 H, s), 4.98(1H, dd,J = 5.9, 9.5 Hz), 5.16(1 H, s), 6･91(2 H, d,J = 7･1 Hz),
7.07-7.29(ll H, m), 7.54(2 H, d,J = 9.0 Hz),7.91(1H, d, J = 9.0 Hz),8･09(2H,d, J = 9･3 Hz), 8･27(1 H, d,J =
9.0 Hz);
13
c N M R(C D C13)849.74, 50.72, 60.78, 116.23, 12 3.75, 124.19, 12 6.2 6, 1 27. 0, 1 27･86, 12 8･15,
128.3 5, 1 28.4 8, 12 8.5 6, 128.63, 1 29.00, 134.81, 139.95, 144.2 8, 146.88, 149 3 9;L R M S(F A B) m/I 499[5,
M
'
＋HL29 1[100];H R M S(C29H27N204S)fou nd 499.1707; calcd 49 9.1691.
148-
Ben zyl-(I,3-diph¢nyl-but-3- e nyl)- amin e(1 8j)の合成
ア ル ゴ ン雰囲気 下 ､ 2 0(150mg, 03 m m ol)の D M F(3 mL)溶液 に ､ K2C O3(124mg, 0･9 m m ol)､
thiophe n ol(0.04 m L, 0.4 m ol)を順次加え､ 室温にて2.5時間撹拝する｡ TL Cにて原料の消失を確降し, 1N
NaOE水溶液(5 mL)を加え反応を停止する｡ 水層よりEら0(5 mL x 3)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食
塩水にて洗浄した｡ MgS O4にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去にて 除去した｡ 得られた残液をカラムクロ マ
トグラフ ィ ー (SiO2, n ･he x a n e/ac eto ne= 6/1)により精製し､ 目的物である1 Sjを86 mg(92 %)得た｡
yellow oil;IR(ne at)3325, 3082, 3026, 2924, 2 841, 1626, 160l, 1493, 1453ト 1116, 1027, 903, 699c m
･1
;
l
H
N M R(C D Cl,)81.72(1 H, brs), 2.76･(1 H,dd, J = 9.3, 14･1 Hz), 2･89(l H, dd,J = 4･9, 14･l Hz), 3 3 7(l H, d,J
=
13.4 馳),3.60(l H, d, J = 13.5 Hz), 3.68(1 H,dd,J = 4.7, 9.3 Hz), 5･07(lH, s), 5･29(l H, s), 71 l
-7 3 7(15 H, m);
13
c N M R(C D C13)8 45.19, 51.43, 59.96, l15.36, 126･31, 126･66, 127･03, 127･24, 127･56, 127･90. 128･2l,
128.36, 140.45, 144.0 3, 145.70;L R M S(EI)m/I 313[6, Ml, 197[100];H R MS(C23H2.N)fo u nd 314･1917; c alcd
314.190 9.
N -[3-(2,2- Dim ethyl-prop yl)- トphenyl-but-3- e nyl]ヰ m ethyl-be nヱen eSulfo n ami de(22)の合成
アル ゴ ン雰囲気下 ､ y b(O Tf),(31mg, 0.05m m ol) のT H F(1 m L)とC H2C12(2 mL)の混 合溶液に1 6a(130
mg, o.5 m m ol)のC H2Cl2(2rnL)溶液, T MS O Tf(llmg, 0･05m m ol)､ 2,4,4一 山 m ethyl
-I- penten e2 1(0･16mL,
1,0 m m ol)を順次加え､ 室温にて4時間撹拝する｡ H20(10m L)を加え反応を停止 し､ 水層よりCH2Cl2(10
mL x 2)にて抽出 し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥した後 , 溶媒を減圧留去
にて除去し た｡ 得られた残渡をカラムクロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, n-he x a n e/AcO Et= 8/I)により清難し､ 目
的物であるホモ アリルアミ ン2 2を125mg(68 %)得た｡
paleye11o w crystal, mp 70
-73oC(hex an e侶tO Ac); a (K Br)32 78, 2952･ 2866, 1599, 14 56･ 1327, 1159, 1093,
106l,904, 814, 700, 667 c m
-i
;
1
H- N M R(C D C13)80.82(9 H, s), 1.54(1 H, d, J = 13･3 Hれ l･60･(1 E, d, J = 1314
Hz),2 3 3(1 H, dd,J = 9.5, 14.2 Hz),2･36(3 H, s), 2･44(1 H, d4J = 5･5, 14･3 Hz),4･33(1 H･ ddu = 4･8, 5･4, 9,5
Hz), 4.77(1 H, s), 4.85(l H, s), 5.00(1 H, d, J = 4･5 Hz), 7･l ト7･19(7H, m), 7･54(2 H･ J = 8･3 Hz);
13
c･ N M R
(c D Cl,)82 1.36, 29.75, 30.77, 46.82, 47.79, 56･00, 1 17･87, 126･59, 127･19, 127･22, 127･27, 128･137 1 28･24･
129.20, 1 37.12, 14l.13, 142.97; L R M S(F A B)m/z 370【3, M
'
- H], 260[100];Anal･ C alcd forC22Hi9N O2S: C,
71.12;H,7.87; N, 3.77. Fo u nd:C, 71.19;H, 7.94;N, 3･72･
N -(2- Cyclohex-1-e nyl-1-phe nyl- ethyl)-4- m ethyl-ben z en esulfo n ami de(2 4)の合成
アル ゴン雰囲気下 ､ y b(O TD,(62 mg, 0･10m m ol)のT H F(2 m L)とcH2C12(4 mL)の混合溶液に16a(259
mg, 1.0 m m ol)の C H2Cl2(4 m L)溶液､ T M S O Tf(22mg, 0･10m m ol)､ m ethylen ecyclohex arle2 3(0･24mL, 2･O
rr m ol)を順次加え ､ 室温 にて20時間撹拝する｡ H20(15m L)を加え反応を停止し､ 水層よりc H2C12(20m L
冗 2)にて抽出し, 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥 した後 ､ 溶媒を減圧留去にて
除去 した｡ 得られた残渡をフラッ シ ュ カラムクロ マ トグラフィ
ー
(SiO2, ” -he x a n e/aceto ne = 8/1)により精製
し､ 目的物 24 を86mg(24 %)得た ｡
pale yello w s olid;IR(K Br)3271, 2941, 2858, 14 58, 1323, 1161･ 088, 922, 814, 706, 669c m
-I
;
1
H N M R
(c D Cl3)81.23-1･40(2 H, m), 1･47(2 H, slike), 1･58-1･66(2 H, m), 1･95(2 H･ brslike), 2･30
-2 3 7(2H, m), 2･35･
(3H,s), 4.67-4.69(2 H, 孤), 5･67(1 H, m), 7･05-7･14(7 H, m), 7･5 0(2 H, d, J = 8･2 Hz);
13
c- N MR(C D C13)8 20･91,
2l.18, 2l.40, 23.19, 25.32, 45･68, 5 8･12, 111･90, 126･72, 127･19, 127･33･ 127･ 4, 128･29･ 129･12, 13 2･63･
137.01, 13 9.44, 143.06; L R M S(F A B)m/z3 56[5, M
'
＋H], 260[100];H R M S(C21H26N O2S)fo und 356･16 2; calcd
35 6.1684.
4 9-
N -[21(3,4- Dihydr … aph th ale n-I-yl)-1-phenyl-ethyl]-4- m ethyl-be n ze n es ulfo n ami de(2 6)の 合成
アル ゴン雰囲気下 , Y b(O Tf)3(16 mg, 0･0 25m m ol) のT 肝(I m L)とC H2C 12(2 m L)の渥合溶液に1 6a(82
mg, o.5 m mol)のC H2C12(2 m L)溶液 , T M S O Tf(6 mg, 0･025 m m ol), トm ethyle ne
-l･2･3,4-te 血 ydro n aph thalen e
2 5(145 mg, 1.O m m ol)を順次加え､ 室温にて1時間横枠する ｡ H20(1 0m L)を加 え反応を停止し､ 水層よ
りC E2Cl2(10m L x 2)にて抽 出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗 浄した ｡ MgS O4にて乾燥 した後､ 溶
媒を減圧留去にて 除去 した｡ 得られ た残液 をカ ラムク ロ マ トグラフィ
ー (SiO2･ n -he x a n e/aceto n e- 8/1)によ
り精製し､ 目的物であるホモ アリルアミ ン 2 6を1 22mg(60 %) 得た.
paleyello wpo wder, mp 49
-51oC(he x an e/ac eton e);IR(n eat)32 82･ 3029, 2931, 2829, 1 599, 1491, 44 8, 1323,
1157, 1093, 1062, 941, 912, 81 4, 760, 70 0, 669c m
-1
;
1
H-N M R(C D C1,)82･05-2･21(2 H, m)･ 2･28(3 H･ s), 2･55
(1 H, d,J = 7･8 Hz),2･57(1 H, d, J = 8･3 Hz),2166(l H, dd･J = 9･3･ 14･2 Hz),2･83(1 H, dd,J
- 5･9
･
1412 Hz), 4･31
(l H, dad, J = 4.8, 5･6, 9･O Hz),4･97(1 H, d, J = 319 Hz), 5･73(1 H, t, J = 4r5 Hz)･ 6･96(2 H, d, J
= 8･3 Hz),
7.05-7.12(4tI, m), 7.16-7.26(5 H, m), 7･43(2 H, d, J = 8･1 Hz);
13
c- NM R(C D C1,)821 3 8, 22･96･ 2 8･0 2, 42･15,
55.9 8, 1 2.41, 126.3 8, 126･48, 126･79, 12 6･9 2, 127･3 6, 127･ 3, 12 8･33, 1 291 4, 129･46･ 132･05, 132･99, 136･37,
136. 0, 14 1.52, 142.85; L R M S(F A B)'n/I 356[5, M
＋
＋H], 260[100];H R MS(C25H25N O2S)fou nd 4 03･1579; calcd
403.1606.
N -[2-(6,7-D im etho xy-3,4-dihydro-n aphthale n1 -yl)-I-phe nyl-ethyl]ヰ m ethyl- -be n z e n e s ulfo nami de(2S)の 合成
アル ゴ ン雰囲気下､ y b(O Tf)3(31mg, 0･05 m m ol)のT H F(2 mL)とc H2Cl2(2 mL)の混合溶液に1 6a(259
mg, Ilo m mol) の C H2C l2(4 mL) 溶 液 ､ T M S Cl(5 mg, 0･0 5m m ol)､ 6,7
-dim etho xy- トm ethylene -1･2,3,4
-
-te 血 ydro naph th alen e2 7(409 mg, 2･O m m ol)のC H2C 12(2 mL)溶液を順次加 え､ 室温にて15分間横枠した｡
H20(15m L)を加え反応を停止し､ 水層よ りC H2C12(20mL x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水
に
て洗浄した｡ MgS O.にて乾燥 した後 ､ 溶媒を減圧留去にて除去 した ｡ 得られた残渡 をカラムク
ロ マ トグラ
フ ィ
ー
(SiO2, ” -he x an e/ac eton e= 5/1)により精製 し, 2 Sを379mg(82 %)得た｡
or angepo wder, mp62
-63oC(he x an e/C H2C 12);I R(n eat)3284, 2935･ 2833, 160 3･ 151 0, 1458･ 1327, 126 7, 1159･
122l, 955, 814, 762, 700, 665c m
'1
;
l
H- N M R(C D C13)82.07-2･19(2 H, m), 2･30(3 H, ら), 2･49
-2･55(2 H, m), 2･73
(1 H,dd,J ≡ 8.7, 14･4 Hz), 2･80(1 H, dd,J = 6･4, 1 4･4 比), 3･85(3 托, s), 3･91(3 H, s),4･2 8(1 H･ ddd･J
= 4･l, 6･3,
8.6 Hz),4.89(l H,brs), 5･62(1 H,I, J = 4･5 Hz), 6･65(2 H, d,J = 10･8 Hz), 6･98(2fLd,J
= 7･8 Hz)7 7･13(2 H･ dd,
J = 1.8
,
7.6 馳), 7.21-7.24(3H, m), 7･4 1(2 H, d,J I 8･3 Hz);
13
c- NM R(C D C1,)821･25, 23･12, 27･7 5, 42･57,
55.83, 56.04, 56.1 5, 106.91, 111･32, 125･77, 126･40, 1 26･78, 127･31･ 12 7･44･ 128･37, 129･08, 1
29･29･ 131･6l･
136.16, 141.21, 143.0 3, 147.14, 147. 9; L R M S(EI)m/I4 63[13, M1,260[100];Anal･ C alcd forC2,Ⅰち9N O4S: C,
69.95; H, 6.30･, N, 3.0 2. Fou nd:C, 69.74; H, 6･07; N, 2･75･
4- Methyl-N -(I-phenyl-2-[1-(tolu en e4 sulfo nyl)-1 H-indol-3-yl]-ethylトben2BneSulfon ami de(3 0)の合成
アルゴン雰囲気下､ y b(O Tり,(15mg, 0.025rr m ol) のT H F(1 m L)とc H2C12(1 m L)の混合溶液に16a(130
mg, o.5 Ⅱ 皿 01) の C H2CI2(1 mL) 溶 液 ､ T MS Cl(3 mg, 0･0 25m m ol) を 順 次 加 え る ｡ そ こ へ
3- m ethyle n e-1-(tolue n e-4-s ulfo nyl)-2,3-dihydro-1 H
-indole2 9(285m g, 1･O m m ol)の C H2Cl2(2 mL)溶液 を30分か
けて滴下し
､
､ さらに室温にて30分間撹拝 した｡ H20(10m L)を加え反応を停止 し､ 水層よりc H2C 12(15m L
x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した ｡ MgS O4にて乾燥 した後 , 溶媒を減圧留去にて
除去した｡ 得られ た残淀をフ ラッ シ ュ カラムク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ”-hex alle/ac eton e= 4/1)により精製
し､ 3 0を198 mg(73%)得た｡
white crystal, mp 176
oC(Et20);IR(K Br)3278, 30 30, 2924･ 1599･1 495, 1448･ 1365･ 1 325･ 1173･ 1122, 1093･
97 8, 910, 812, 748, 702 c m
‾l
;
1
H N M R(C D C13)82.30(6 H, s), 3･03(1 H, dd, J = 6･7, 14･8 Hz),3･09(l H, dd,J
=
7.3, 14.6 Hz),4.50(1H, dad,J = 6.8, 7･0, 7･2 Hz), 5･23(1 H, d,J = 6･3 Hz), 6･94(2 H,d, J = 8･1 Hz), 7･06
-7･28
(ll H, m), 7.36(2H, d,J = 7･8 Hz), 7･63(2 H, d, J ≡ 8･3 Hz),7･89(1 H, d, J = 8･3 Hz);
13
c- N M R(C D Cl3)821･43,
21.50, 3 3.5 6, 57.37, l13.61, 117.54, 1 19,1 0, 1 23･1 1, 124･57, 1 26･4 5, 126･70, 127･62, 128･51, 129124･ 1 29･8
4
,
130.30, 1 34.94, 1 35.0 3, 1 36. 1, 14 0.56, 143.0 8, 144･85; L R M S(F A B) m/I 545【7, M
＋
十H], 260[100】; Anal･
c alcd forC30H28N20.S2: C, 66･1 5; H, 5･1 8; N, 5･141 Fou nd:C, 6 5･89; H, 5･18;N, 5･0
4
･
-50-
N-(I,3- Diphenyl-pe nt-3E- e nyl)-4- m ethyトben zen es ulfo namide(E-39)の 合成
アルゴン雰囲気下,
●
yb(OTf),(16mg, 0.025 mm o1)のT HF(1 mL)とcIC H,CH2Cl(2 m L)の混合溶淡に16a
(130mg, 0.5 m m ol)のCICH2CH2Cl(2 mL)溶液､ T M S O Tf(6 mg, 0.025m m ol), Z
-3 7(132m g, Ilo m m ol)杏
順次加え ､ 100 oC の抽浴にて3時間加熱遭流した｡ 反応液 を室温 にまで冷却し､ H,0(10 mL)を加 え反応
を停止 した ｡ 水層よりc H2Cl2(1 0mL x 2)にて抽出し, 有機層を合わせ飽和食塩水 にて洗浄した｡ MgS O4
に て 乾燥 した 後, 溶 媒を減圧留去 にて 除去した ｡ 得 られた残液をカ ラム ク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2,
朴he x an e/AcO Et = 7/I)により精製し､ 3 S(syn : a nti主l :1)と 3 9(Z: E = 18: 82)の 混合物(3 S:39 = <1:
10)を14 3mg(73 %)得 た ｡ さ ら に こ の 混 合物 を フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー (SiOか
” -he x an e/AcO Et = 8/I)によっ て精製する ことで , E-3 9を単 一 化食物として得た｡
paleyello w oil;IR(n e at)32 77, 3030, 2924, 1599, 1495, 1454, 1325, 1159, 1093, 105 9, 33, 814, 760, 700,
665c m
-1
;
l
H N MR(C D Cl3)81.56(3 H, d,J = 7.1 Hz), 2.35(3托 s), 2.87(lH,dd,J = 7･6, 14･2 Fh), 3･Ol(1Ⅰも dd,
J = 7.3, 14.2 Hz),4.13(1 H, m), 4.74(l H, d,J = 4.6 Hz), 5.7 1(l H, q,J = 7.1 馳), 6.99-7.01(2 H, m), 7･07(2 H, d,
J = 8.1 Hz),7.10-7.28(9H, m), 7.42(2 H, d,J = 8.3 Hz);
13
c- N M R(C DC13)814.18, 2l.43, 37.7 2, 56.92, 126.35,
126. 4, 126.87, 127.14, 127.45, 127.87, 128.21, 128.39, 128.70, 129.23, 129.74, 1 36.10, 140･6 0, 141･79,
142.9 7; L R M S(F A B, negativ e)m/I390[100, M
…
E];H M S(C2.H24NO2S)found 390･1532;calcd 390･1527･
4-P he nyト2-(tolu en e-4-s ulfo nylamin o)-pent4 en oic acidethylester
38b)
(42)の 合成
アル ゴ ン雰囲気下､ y b(O Tり3(9 mg, 0.014m m ol)のT H F(0.5 mL)溶液に41(72 mg, 0･3 mm ol)の CH2Cl2
(2 m L)溶液､ T MS Cl(2 mg, 0,0 14m m ol)､ α - m ethylstyren e1 7(0.07mL, 0.6 m m ol) を順次加え､ 室温にて
15分間撹拝する｡ T L Cにて原料の消失を確認し､ H20(5 mL)を加え反応を停止 した｡ 水層よりC H2Cl2(10
m L x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて 洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥 した後､ 溶媒を減圧留去
にて除去した. 得られた残渡 をカラムクロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x a n e/AcO Et:; 5/1)により精製し､ 目
的物であるホモ アリルアミン 4 2を96 mg(91 %)得たo
c olorless s olid, mp. 90-9l
oC(EI20);I R(K Br)3269, 2981, 1736, 1599, 1495, 144 8, 1340, 1213, 116竿, 1093,
103･0,91 0, 816, 708, 665 c m
-I
;
l
H N M R(C D Cl,)8I.03(3E,t, J = 7.1 Ez),2.3 8(3 H, A), 2･90(l H,.d,J = 6･6 Hz),
2.92(l H, d,J = 6.8 Hz), 3.68-3.78(2 H, m),3.98(1H, dad,J = 6･6, 6･6, 9･O Hz),5･11(1 H, s), 5･1 8(1 H,.d,J = 9･2
Hz), 5.32(l H, s), 7.21(2 H, d, J = 8･3 Hz), 7･25-7 3 1(5 H, m), 7･62(2 H, d, J = 8･3 馳);
13
c N M R(C DC1,)8
13.74, 21.4 4, 39.30, 54.51, 61.47, l17.14, 126.26, 127.16, 12 7. 9, 128･32, 129.49, 136･70, 139･40, 142･55,
14 3.48, 171.01; L R M S(EI)m/I373[3, Ml, 218[100];H M S(C9Hl ヰN O2)fou nd 168･10 49;calcd 168･1024･
2-(Tolu eneヰ sulfo nylamin o)-3-[I-(tolue n e-4-s ulfonyl)-1 H-indol-3-yl]-propio nic acidethylester
38b)(4 3)の合成
アル ゴン雰囲気下 , y b(O Tf)3(9 mg, 0.015mm o1)のTH F(0.6 m L)溶液に4 1(76mg, 0･3 m m ol)の C H2C l2
(1 mL)溶 液 ､ T M SCl(2 mg, 0.015 mm ol) を順 次加え る ｡ そ こ へ 3
- m ethylen e-1-(tolue n eヰsul fo nyl)･2,3-
d ydrchl H-indole2 9(17l mg, 0.6 m m ol)のC H2C12(1･4 rnL)溶液を30分かけて滴下 し, さらに室温にて30
分間横枠 した｡ H20(5 mL)を加え反応を停止し､ 水層よりc H2C12(10mL x 2)にて抽出し､ 有機層を合わ
せ飽和食塩水 にて洗浄した ｡ MgSO4にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去にて除去 した ｡ 得られた残渡をカラ
ムクロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ”-hex an e/a ceton e= 3/1)により精製 し､ 4 3を122 mg(75%)得た ｡
c olorless solid, mp. 181- 83
oC(hex an e/AcO Et);I R(K Br)3235, 2970, 1 739, 1596, 149, 1362, 1164, 1092, 966,
817, 759, 74 6, 70 6, 669c m
-I
;
1
H NM R(CDC13)81.00(3 H, t, J = 7.1 Hz),2 3 3(3H, s), 2･37(3H, s), 3･07(1 H,
dd
,
J = 6.3, 14.6 Hz), 3.14(1 H, dd,J = 5.5, 14,7 Hz), 3188(2 H, qd, J = l･2, 7･1 Hz),4･18(1 H, dd4J = 6･1, 6･1,
8.9 Hz),5.12(1 H,d,J = 9.0 Hz), 7.16(2 H,d, J= 8.3 Hz),7･20(1 H, d,J = 7･1 Hz),7･22(2H, d,J = 8･3 Hz), 7･29
(1 H, dad,J = 1.2, 7.8, 7.8 Hz), 7 35(1 H, s), 7.41(1H, d,J = 7･8 Hz),7･57(2 H,d, J = 8･3 Hz), 7･7 3(2H, d,J =
8.5 Hz),7.92(l H, d,J = 8･3 Hz);
13
c NMR(CD Cl,)813･76, 2l･50, 21･54, 29･14, 55･53, 61･95, 113･62, 116･27,
119.35, 1 23.2 0, 124.78, 126･77, 127･01, 129･56, 129･89, 130･40, 1 34･95, 135･1 2, 136･32, 14 3･7 0, 144194,
170.75; L R M S(EI)m/I 540[2 7, Ml, 285[100];H R M S(C27H29N206S2)fou nd 541･1451; calcd 54 l･14 67･
-5 ト
(1-M ethyl-3･,41dihydro- n aph th alen-2-yl)-(tolu en e-4-sulfonylamin o)
- a c etic acidethylester(4 4)の合成
アル ゴン雰囲気下 ､ yb(OTO,(9 mg, 0.0 15rr m ol)のTHF(0･6 mL)溶液に4 1(76 m g, 0･3 m m ol)の C H2C12
(2.4 m L)溶 液､ T M S Cl(2 mg, 0.015 m m ol)､ ト m ethyleLne-I,2,3,4
-tetrahydro n aph th ale n e2 5(87 mg, 0･6 m m ol)
を順次加え ､ 室温にて30分間撹拝した ｡ H20(5 mL)を加え反応を停止し､ 水屑よりc H2C12(10m L x 2)に
て抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した｡ MgS O4にて乾燥 した後 ､ 溶媒 を減圧留去 にて除去 し
た o 得られ た残渡 をカ ラム ク ロ マ トグラフ ィ ー (Si O2, ”-he x an e/AcOEt = 5/I)に よ り精製 し, 4 4を52 m g
(43 %)得た ｡
colorless crystal, mp. 105
-107OC(Et20);IR(KBr)3286, 298 5･ 1 709･1450･ 133l･ 1257･ 11657 1092･ 1020, 922,
812, 756, 673c m
'l
;
1
H N M R(C D Cl,)81.16(3H,t, J = 7･1 Hz), 1･84(2 H,t, J = 7･6 Hz), 2･1 6(3 H, s), 2･28(1 H,
dad,J = 7.6, 7.6, 15.1 Hz), 2.29(3 H, s), 2_49(1 H,dad,J = 7･6, 7･7, 15･2 Hz),4･10(2 H,q,J = 7･l hz)･5･24(1 H, d,
J = 6.3 Hz), 5.60(1H, d,J = 6.2 Hz), 7.02(1 H, d,J = 7.3 Hz), 7･1 3(2 H, d,J = 8･1 Hz),7･13(1 H,d･J = 7･3 Hz),
7.21(l H, dd,7.3, 7.7 Hz), 7･2 8(1 H, d, J = 7･6 Hz),7･67(2 H･ d, J = 8･3 Hz);
13
c N MR(C D C13)813･97, 14･43,
21.3 7, 22.6 9, 27.70, 56.53, 62･24, 1 23･68, 126 3 5, 126･93, 127･10, 128･49, 129･33, 13l･64, 135･73･ 1 35･87,
1 37.21, 143.48, 170.13; L R M S(EI) m/I 399[10, M1, 327[10 0];H R M S(C24H29N O6S)fou nd 400･15 69; calcd
400.1582.
(6,7- Dim etho xy-I- m ethyト3,4-dihydr o- n aph th ale n-2-yl)-(tolue n e
-4-s ulfo nylamin o)-a c etic acidethylester
(4 5)の合成
アル ゴン雰朗気下､ y b(O Tり,(9 mg, 0.015m m ol)のT 肝(0･6 m L)溶液に4 1(7 6m g, 0 3m m ol)の C H2Cl2
(1.4 m L)溶液､ T M S Cl(2 mg, 0.O15m m ol)､ 6,7-dim ethoxy-1- m ethylen e
-1
,
2
,
3
,
4-tetrahydro n aphthalen e27(123
mg,o.6 m 皿 01)のC H2Clユ(l 血)溶液を順次加え､ 室温にて30分間撹拝した｡ T L Cにて原料の消失を確認し､
H20(5 m L)を加え反応を停止した . 水層よりC H2C12(10m L x 2)にて抽出し ､ 有機層を合わせ 飽和食塩水
にて洗浄した｡ MgS O4にて乾燥した後 ､ 溶媒を減圧留去にて除去 した ｡ 得 られた残液をカラム クロ マ トグ
ラフ ィ ー (SiO2, ” -he x a n e/AcO Et = 3/1)により精製 し､ 4 5を1 13mg(82 %)得た ｡
c olorless crystal, mp･ 148
-1 50｡C(Et20);m (n e at)3281, 29 34, 1735, 1605･ 151 3, 1455, 1 335, 129 1, 162,919,
858, 669 c n
'l
;
l
H N M R(C D C13)81.1 6(3H, I, J = 7･1
6.6, 1 0.0, 1 5.1 Hz),2.32(3 H, s), 2.43(1 H,dad,J = 7･6,
7.
_
0 Hz), 5.21(1 H,d, J = 6･1 tk), 5･56(1 H, d, J = 6･1
7.6 8(2 E, d, J I 8.3 Hz);
13
c N M R(C D C13)813･99,
Hz), 1.82Tl.88(2 H, m), 2.1 4(3 H, s), 2･2 3(1 E, dad, J =
7.6, 15.I Hz),3.87(3 H, s), 3.90(3 H, s), 4.09(2 H, q,J =
Hz), 6.5 8(1 H, s), 6.84(1 H, s), 7.1 6(2 H, d, J = 8･1 Hz),
14.60, 21.42, 22.89, 27.4 2, 55.94, 56.24, 56.57, 6 2･2 0,
108.29, 110.6 6,1 26.43, 127･12,1 28･59, 1 28･73, 129･36, 131･20, 137･29, 143･4 3･ 147･12･ 147･95, 170･25;L R M S
伸I)m/z460[100, M
＋
＋H];H R M S(C2.H29N O6S)fo und 4 59･1 694; calcd 459･1715･
4- MethylrN -(1- m ethyl-3-phenyl-but-3- e nyl)-be n zen esulfon amide(5 5a)の合成
アル ゴ ン雰囲気下, y b(O Tf),(31mg, 0.05 mm o1)とTsN H2(171 mg, 1･O m m ol)のT H F(2 m L)とc ⅠちC12(8
m L)の 混合溶液 にacetaldehyde54a(0.12rnL, 2･O m m ol)､ T M S O Tf(0･22m L, 1･2 m m ol)､ 1 7(0･26mL,
,2
･0
皿 01)を順次加え , 室温にて1時間撹拝する ｡ 反応液にH20(15mL)を加え反応を停止し､ 水層よりC H2C12
(20mL x 2)にて抽 出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾 燥した後､ 溶媒を減圧
留去にて除去した ｡ 得られた残渡をカラムクロ マ トグラフ ィ
ー (SiO2, ”-he x an e/ac eto n e= 6/1)により精製 し､
目的物で あるホモ アリル アミ ン 5 5a を24 8mg(79 %)得た ｡
paleyello w oil;IR(n eat)3278,29 73, 2 929, 1599, 1495, 1426, 1323, 1161, 092･ 99 1, 906, 815, 758, 706, 664
c m
-1
;
l
H N M R(C D Cl,)80.98(3 H, d,J = 6.6 Hz),2･31(3 H, s),2･40(1 H,dd,J= 7･7, 14･1 Hz),2･65(1 H,dd･J
= 6･
4, 13.4 Hz), 3.18(1H, ddq, J = 6.6, 6.7, 7.0 Ez), 4166(l H, brs), 4･95(1 H, s), 5･20(1 H, s)･ 7･08
-7･17(7 H, m)･
7.56-7.58(2 H, m);
13
c N M R(C D C13)8 21.21, 21･43, 43･44, 48･08, 115･73, 125･9 8, 127･03, 127･6l･ 1 28･33･
129.48, 137.47, 139.39, 143.06, lJ44.33; L R MS(F A B) m/I315[40, Ml, 198[100];H R M S(C18H,1N O2S)fo u nd
315.1301;calcd 315.1 293.
ー52-
N-(トIs opropyト3十phenyl-but-3- e nyl)ヰ m ethyl-ben ze nes ulfo n amide(5 5 b)の合成
アル ゴン雰囲気下､ y b(O Tf),(31mg, 0.05rr m ol)とTsN H2(171mg, 1.0 rr m ol)のT H F(2 m L)とCH2C12(8
mL)の混合溶液にisobutylal dehyde5 4 b(0.09 mL, l.0 m m ol)､ T M S O Tf(0.22mL, 1.2 m m ol), 1 7(0･26 m L,
2.O m m ol)を順次加え ､ 室温にてl時間撹拝する｡ 反応液 に托0(15mL)を加 え反 応を停止 し､ 水層より
c H2C l2(20mL x 2)にて抽 出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した｡ MgS O4にて乾燥した後､ 溶媒
を減圧留去にて除去 した. 得られた残液をカラムク ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x a n e/ac eto n e= 8/1)により
精製 し､ ホモアリル アミ ンS S bを24 mg(71 %)得た｡
colorless s olid, mp. 104-105
oC(he x arle/aceto ne);IR(K Br)3 290, 295 2, 1629, 1602, 1464, 1420, 1319, 1 162,
1095, 1056, 956, 906, 812, 783,715, 66 6c m
'1
;
1
H N M R(C D C13)80.72(3 H, d,J = 6.8 馳).0.82(3 H, d,J = 6.8
Hz),1.86(1 H, m), 2.40,(3 H, s), 2.54(l H,ddd, J = 1.0, 7.1, 14.4 Hz), 2.60(1 H, dad, J = l･0, 7･9, 14･4 Hz), 3･10
(1 H, 此札 J = 3.4, 7.4, 7.4, 7.4 Hz),4.57(1 H,dJ = 7.6H2:), 5.01(1 H,d,J: :l･2 Hz), 5･2 2(l H, dJ = I,5 Hz),
7.1l-7.27(7H, m), 7.64(2 H, d, J = 8 3 Hz);
13
c N M R(C D Cl3)816.29, 18 3 0,
■
2l.47, 29.53, 37･77, 56･76,
115. 9, 1 26.07, 127,21, 1 27.6l, 12 8.29, 129.41, 137.65, 139.44, 14?･Ol, 14 ･64; L RMS(F A B) m/I343[3 5,
Ml, 2 26[10];Anal. Calcd forC20H25N O2S: C, 69.94; H, 7.34; N, 4.0 8･ Found:C, 69･64; H, 7･34; N, 4･00･
N -(I-tert-Butyl-3-phenyl-but-3-e nyl)ヰ m ethyl-be nz en es ulfo nami de(5 5c)の合成
アル ゴン雰囲気下､ yb(O Tf),(3lmg, 0.05m m ol)とTsN H2(17lmg, 1.0 m m ol)のT H F(2 m L)とC H2Cl2(8
m L)の 混合溶液にbim ethylacetoaldehyde54c(0.llmL, 1.0 m n ol)､ T M S O Tf(O122m L, l･2 m m ol)､ 17(0･26
mL, 2.0 m m ol)を順次加え ､ 室温にて1時間撹拝す る｡ 反応液にH20(15rnL)を加え反応を停 止し､ 水層よ
りC H2C12(20mL 冗 2)にて抽 出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した ｡ MgS O.にて乾燥 した後, 港
媒を減圧留去にて 除去 した｡ 得られた残澄をカラムク ロ マ トグラフィ ー (SiO2, ” -he x aJldac eto ne= 8/I)によ
り精製 し, 5 5c を160mg(45 %)得た｡
white crystal, mp 132-13 3
oC(hex an e侶tO Ac);IR(K Br)3288, 2962, 1448, 1369, 13 17, 1151, 095, 1072, 95 8,
89, 816, 78l, 704, 667c m
-I
;
l
H N M R(C D C13)80.87(9 H, s), 2.32(l H, ddJ = 9.0, 14･6 Hz),2･39(3 H, s), 2･93
(1 H, dd,J = 3 3, 14.8 批),3.25(1 H, dad,J = 4.1, 9.I, 9･2 b), 4･4 6(1 H, d, J = 9･O Hz),4･98(1 H,d,J = 0･9 Hz),
5,10(lH, d,J = 0.9 Hz), 7.15-7.32(7H, m), 7･59(2 H, d, J = 8･3 Hz);
13
c N M R(CI)C1,)821･46, 26･77, 35･59,
38.Ol, 61.64, 115.88, 126.22, 126.4 3, 127.06, 127.50, 128.16, 129.14, 129.68, 139･07, 139･8l, 14 2･60, 144･59;
L R M S(F A B) m/z 357[4, M1, 240[100];Anal. C alcdfo rC21H27N O2S: C, 70･55; H, 7･61; N, 3･92･ Fo u nd: C,
70.69; 班, 7.66; ド, 4.02.
N -(11 Cyclopropyl-3-phenyl-but-3-e nyl)ヰ m ethyl-be nヱen eSulfo n ami de(5 5 a)の合成
アル ゴ ン雰囲気下 , yb(O てF),(31mg, 0.05m m ol)とTsN H2(17lmg, Ilo m m ol)のTH F(2 mL)とc H2C12(8
m L)の 混合溶液 にcyclopropan ec arboxal dehyda 54 d(0･07m L, 110 m m ol)､ T M S OTf(0･2 2mL, 1･2 m m ol)､ 1 7
(o.26 m L, 2.0 m m ol)を順次加え ､ 室温にてl時間横 枠する ｡ 反応液にfI20(15m L)を加え反応 を停止し､
水層よ りcIちC l2(20m L x 2)にて抽 出し, 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄 した ｡ MgS O4にて乾燥した
後 ､ 溶媒を減圧留去 にて除去した ｡ 得られた残液をカラム クロ マ トグラフ ィ
ー (SiO2, ” -hekandaceton e =
7/1)によ り精製し､ 目的物であるホ モアリルアミ ン 55 dを260mg(76 %)得た｡
c olorless oil; a(n e at)3277, 3005, 2925, 1710, 1599, 14 95,144 3,1 327,1160, 1094, 1 045, 902, 815, 781, 70 8,
6 65c m
-I
;
1
H N M R(C D Cl,)8 -0.14(l H, m), 0.01(l H, m), 0･22(1 H, m), 0･34(l H, m), 0･69(l H, m), 2･41(3H,
s), 2,57(1 H, m), 2.68(1 H, dad,J = 0.8, 7.6, 13.9 Hz), 2.91(1 技, ddd,J = 1･0, 5･9, 14･O Hz), 4･48(1 H,d, J = 6･l
Hz), 5.09(l H, d, J = 1･O Hz), 5･31(l H, d, J - l･4 Hz), 7･1617･30(7 H, m), 7･65(2 H, d, J = 8･2 Hz);
13
c NMR
(c D C13)83.10, 4.31, 1 6.28, 21･48, 4 2･27, 57･05, 115･99, 126･16, 127･17, 127･6 3, 12 8･35, 129･43, 13 7･81･
1 39. 8, 14 3.10, 144.36; L R M S(F A B)m/z 341[3, M1, 224[100];H R M S(C20H23N O2S Na)fou nd 364･1317･, calcd
364.1347.
-53-
N-(1-Cyclohe xyl13-phenyトbuト3- e nyl)-4- m ethyl-be nz ensulfon ami de(5 5e)の 合成
アル ゴ ン雰囲気下､ Y b(O Tf),(31 mg, 0･05rr m ol)とTsN H2(171mg, 1･O m mol)のT 肝(2 m L)とc
H2Cl;(8
mL)の 混 合溶液 にcyclohe x an ec arboxal dehyde5 4e(0･12mL, l･O m m ol)､ T M S O Tf
く(0･22mL, 1･2 m m ol)､ 1 7
(o.26m L, 2.0 m m ol)を順次加え , 室温 にて1時間撹拝する ｡ 反応 熱こH20(1 5mL)を加え反応 を停止 し､
氷層よりC H2C 12(20 m L x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和 食塩水にて洗 浄した o MgS O4にて乾燥 した
後､ 溶媒 を減圧留去にて除去した ｡ 得 られた残液をカラムクロ マ トグ ラフ ィ
ー (SiO2･ ” -hex an e/ac eto n e=
7/1)により精製し､ 5 5eを326mg(85 %)得た o
white crystal, mp93
oC(he xan erEt20);IR(K Br)3338, 2925, 2852, 1497, 1409, 131 9, 1157･ 1092, 10 53･ 958･
91 2, 808, 785, 712, 660c m
-1
;
l
H N M R(C D Cl,)80･90-1･08(5 H, m), l･3 5(1 H, d, J = 1 1･2 Hz), 1･4 5
-1･52(l H,
m), l.62-1.64(2 H, m), 1･73(1 H,d, J = 10･5 Hz)･ 2･40(3H, s), 2･51(1 H･ dd･ J
= 7･2, 14･2 Hz), 2･64(1 H･ ddJ =
7.4, 14.2 Hz), 3.09(1H,ddd, J = 3･5, 7･3, 7･4, 7･4 Hz), 4･24(1 H, d,J = 7･5 Hz), 4･98(1 H, d,J
= 1･O Hz), 5･2 3
(1 H, d,J = 1.2 Hz),7･12-7･15(2 H, m), 7･20(2 H, d,J = 8･5 Hz), 7･2 5
-7･26(3 H, m), 7･61(2 H,d,J I 8 3 Ez);
13
c
N M R(C D C13)821･49, 26･16, 26･22, 263 7, 27･14･ 28･777 37･65, 39･95･ 5 6･60･ 115
･63･ 1 26･05, 12 7･21･ 127･5 8･
128.26, 129.37, 137.68, 139.46, 14 2.98, 144.62; L R M S(F A B) m/I 383[5, Ml, 266[100]; An al･ C alcd for
c23H29NO2S: C, 7 2･03; H, 7･62; N, 3･65･ Fo u nd:C･ 7 2･02;H,
7･75; N, 3163･
(s)-1- But-2- e n oyトp ymolidine-2-c arb al dehyde(5 6)の 合成
(s)-proline より3行程 にて市販品で もある(S)-1-(tel- Buto xycarbo nyl)
-2 - p ymolidin e m ethan o1を合成し た ｡
莱 - 散水酸基を Ac化した後に､ TF Aを用いて脱terl- Buto xycarbo nyl化した｡ Croto nylchlori de によりアミ
ノ基を croto nyl化し た後､ NaO Me によ っ て脱 Ac化 した ｡ 第
一 級水酸基を T PAP酸化に よ りアル デヒド
へ と酸化し ､ 5 6を得た｡
(s)-1- But-2-e n oyl-p ymolidine-2-c a rb al dehyde(5 6)･ yello w oil;【α】D
23
-18 8･1o (c l･03, C H C13);IR(n e at)3222,
3012
,
1734, 1655, 15 87, 1450, 1217, 1109, 101 1,7 69, 669 c m
-1
;
1
H N M R(D MS O-4, 140
oC)8l･54(3 H, d,J =
6.8 Hz),I.56-1.65(3 H, m), 1･67-1･78(1 H, m), 3･24-3･34(2 H, m), 4･07(1 H,brslike), 5･90(l H, d,J
I 14･9 Hz),
6.42(1 H, dq,J = 6･9, 14･9Hz), 9･1 6(l H, s);
13
c N M R(D M S O- 屯 140
oC)81 6･33, 23･15, 25･28, 45･9 3･ 64･07,
122.78, 1 39.34,163.85, 198.91;L R M SPI) m/I168【66, M
＋
＋H], 124[100];H R M S(C9H14N O2)fo und 168･104 9;
calcd1 68.10 24.
N -(21E thyliden e-3- o X c >hex ahydr かPyrrOlizin-1-yl)ヰ m ethyl
-ben ze n es ulfo nmi de(58)の 合成
アル ゴン雰囲気下､ -y b(OTf)3(30lmg, 0･49m m ol) とTsN H2(167mg, 0･97m m ol)の T H F(2 m L)とc
H2C12
(4 mi.)の 混合溶液に 5 6(163 mg, 0･97m m ol), T M S O Tf(0･09m L, 0･4 9m m ol)を順次加え､ 室温にて
2時間
撹拝 した ｡ 反応液に飽和NaHC O3水溶液(10mL)を加え反応を停止 し､ 水層よりC H2C12(20 mi･ x 2)にて抽
出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した o MgS O4にて乾燥 した後､ 溶媒を減圧留去にて除去 した ｡
得られ た残渡 をカラムク ロ マ トグ ラフ ィ ー (SiO2, ” -he x ane/AcO Et = 1/1- 1/2)により糖袈し､ 出発物質であ
る 5 6を109m g(67 %)回収し､ 尉ヒ体 を75mg(24 %)得た｡ 機器デ
ー タより構造解析を行 い環化体の 構造
を 5 Sで ある こ と､ 5 Sがニ種の異性体の 5:1 の混合物である こ とを推定 した ｡
N-(21E thyliden e-3-ox o-he x ahydr 叩yrrOlizin-1-yl)4 m ethyl
-ben 雄neSulfon ami de (5 8)(mixtureof tw o iso m ers)･
yello w oil; IR(n eat)3265, 2960, 2 883, 1 658･ 1597･144 8･ 1 336, 1161･ 1095･ 9 64･ 908, 816･ 66
7 c m
-I
;
1
H N M R
(c D C1,)81.81-1･89(l H, m , m ajor and min or), 1･86(3 H, d, m ajor and min o r), 1･9 8
-2･18(2 H, m , m ajor and
min or),2.37(3 H, s, m ajor), 2･39(3 =, s, min or), 3･03
-3･10(1 H･ m , min or)･ 3･25-3･31(1 H, m ･ m ajor)･ 3･41-3･4 8
(1 H, m , m ajor and min or), 3157-3･65(1 H, m , m ajor and min or)･ 4･85
-4･88(1 H, m ･ m ajor), 4･98-5･01(1 H･ m,
min o,),5.5 8(1 H, d, min or), 5･90(1 H, d, m ajor),6･92(1 H,d, min or), 6･99(1 H, d, m ajo r), 7･15(2 H, d,
m ajor aJld
min o ,), 7.61(2 H, d, m ajor and min or); L RM S(EI) m/z 320[5, Ml, 165【100]; H R M S(C,H1 4N O2)fo u nd
168.1049;calcd 1 68.1024.
-5｡ト
第3章の実験の部
基質の調製
1 7､ 2 1､ 6 1､ $ 3a ぺ ､ $4a は市販品を精製するこ となく用いたo 2 557) ､ 6 462)､ 7 06
3)
､ 72
63)
､ $ 664)､
$ 9
62) 臥 市販品で ある ケトンの Witig反応 によるメ チ レ ン化に よ っ て合成 した ｡ 6 4
65)66)は､ 市販の
2-isopr ope nylaniline の Ts 化によっ て合成した . 7 9
67) 臥 市販の α -teb･do n eの M eMgIによるアルキル化､
続く塩酸酸性条件下の脱水反応により合成した｡ $ 0は ､ 市販の(-)-isopulegol の水酸基をT BD P S化によっ
て合成した . 8 4 b68)､ 糾 c 69)は､ 市販の 3- m ethylindole の Boc化, S O2P h化によっ てそれぞれ合成したo
(1- Br o m o m ethyトvinyl)-ben zene
70)71)72)
(6 0a)の合成
アル ゴン雰囲気下､ yb(O T巾,(3lmg, 0.0 5m mol)のT H F(I mL)とc H2C12(4 m L)の 混合溶液にT M S Cl(5
mg, o.o 5m m ol)､ α - m ethylstyr en e1 7(0.13mL, I.0 m m ol)､ N B S(214mg, 1･2 m m ol)劉憤次加え､ 室温にて
30分間撹拝す る｡ 反応液をn･hex an e(30mL)で希釈 し, H20(10rqL)､ 飽和食塩水(10mL)にて洗浄した｡
MgS O.にて乾燥した後, 溶媒 を減圧留去にて 除去 した｡ 得られた残液をカ ラムク ロマ トグラフ ィ
ー (SiO2,
”-he x an e)により精製し ､ 目的物で あるプロ モ体 6 0a を165mg(84 %)得た｡
c olo,less oil; IR(n eat)3057, 2972, 1624, 157 6, 14 97, 1450, 140 2, 1306, 1211, 10 28, 910, 775, 717c m
-I
;
1
H- NM R(C D C13)84.39(2H,d, J = 0.7 Hz),5.49(lH, d,J = 0･7 Hz),5･59(lH, s), 7･31
-7･40(3 H, m), 7･48-7･51
(2 H, m);
13
c-N M R(C D Cl3)834.19, 117.20, 126.0 8, 128.27, 12 8.49, 137･56, 14･23;LRM S(F A B)m/I198[73,
M
'
＋2L196[78, Ml, 117[10 0];HR M S(C9叫Br)fo und 195.99 05;calcd 195･9887･
(トC hloro m ethyl- vinyl)-be n ze ne
73)74
(6 0 b)の 合成
アル ゴン雰囲気下 ､ y b(O Tf),(31mg, 0.05rr m ol)のT H F(I mL)とc H2Cl2(4 mL)の混合溶液にT M S Cl(5
mg, o.o5m m ol)､ α - m ethylstyre ne17(0･13mL, Ilo m m ol)､ N C S(160 mg, l･2 m m ol)を順次加え , 室温にて
30分間撹拝す る｡ 反応液をn-he x an e(30m L)で希釈 し､ H20(10mL)､ 飽和食塩水(10mL)にて洗浄 した ｡
MgS O.にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去にて除去 した. 得られた残澄をカ ラムタ ロ マ トグラフイ ∵ (SiO2,
” -he x an e)により精製し, 目的物であるクロ ロ 体 6 0 bを116mg(76 %)得た｡
colo,less oil;IR(n eat)3086, 2958, 2870, 1628, 1496, 144 8, 1261, 030, 910, 77･, 74 8, 696 cm
･1
;
1
H-N M R
(c DC13)84.47(2 H, d, J = 1.0 Hz), 5･4 6(1 H, dd, J = 0･7, 1･O Ez), 5･56(1 H, d,J = 0･7 Hz),7 3 ト7･39(3 H･ m),
7.4 7-7.49(2 H, m);
13
c- N M R(C D C13)846.53, 116.76, 126･1 2, 1 28･22, 128･50, 137･63, 14 3･94;L R M S(印 m/i
154[35, M
'
＋2L152[100, M1;H R M S(C9H;Cl)fo u nd 1 52･0 399;calcd 152･039 3･
(1-Iodo m ethyl-vinyl)-be n zen e(6 0c)の合成
アル ゴ ン雰囲気下､ y b(O Tf),(31mg, 0.05rr m ol)のT H F(I mL)とc H2C12(4 mi･)の混合溶液にT M S Cl(5
mg, o.o5m m ol)､ cK - m ethylstyrene1 7(0･13m L, ILO m m ol)､ NIS(270mg, 1･2 m m ol)を順次加え , 室温 にて
30分間撹拝する ｡ 反応液をn-hexaJle(30m L)で希釈し､ Flo(10mL)､ 飽和食塩水(10mL)にて洗浄した｡
MgS O.にて乾燥 した後 ､ 溶媒を減圧留去にて除去した｡ 得られた残漆をカ ラムク ロ マ トグラフィ
ー
(SiO2,
” -he x an e)に より精製 し, 目的物である ヨ ー ド体 6 0c を149mg(61 %)得た｡
･l
palepink oil;I R(n eat)3057, 2954, 2868, 1 616, 1574, 1496, 1446, 1302, 1157, 10 28, 904, 773･ 7 08c m ;
l
H- N M R(C D C13)84 3 1(2 H, s), 5･47(l H, s), 5･52(1 H, s), 7･32-7･39(3 H･ m), 7･43
-7･46(2Ⅰも m);
13
c-N M R
(c D Cl,)87.16, 115_ 5, 1 26.03, 1 28.24, 128･44, 137･ 7, 145･45; L R M S(EI)m/I244[17, Ml,82[1 00];H R M S
(C9壬ちⅠ)fou nd 24 3･9786;calcd 243･9751I
-55-
1-(l-Bro m o m ethyl- vinyl)-4- chloro-be n ze n e
72)75)
(6 2)の合成
アル ゴン雰囲気下､ y b(OTf),(31mg, 0.0 5rr m ol)のT H F(1 mL)とC H2Cl2(4 m L)の 混合 溶液にT M S Cl(5
mg,o.o5m m ol), … (0･14mL, 1･O m m ol)､ NB S(214m g, 1･2 m m ol)を順次加え ､ 室温にて30分間横枠する｡
反応液 をn-he干an e(30m L)で希釈 し､ H20(10 mL)､ 飽和食塩水(10m L)
にて洗浄した ｡ MgS O4k て乾燥 し
た後, 溶媒を減圧 留去 にて除去 した｡ 得 られた残渡 をカラムク ロ マ トグラ フ ィ
ー (SiO2, ” -he x a n e)により
精製し, 目的物であるブロ モ体 6 2を189mg(82 %)得た｡
c olorless oil;I R(n eat)3091,2 972, 162 2, 1595, 1495, 144 8, 1396, 1315, 1211, 097, 1012, 914, 833, 764, 735,
702c m
-I
;
l
H-N M R(C D C l,)84.35(2 H, s), 5.5 0(1 H, s), 5154(1 H, s), 7･34(2 H, d, J = 8･5 Hz),7･4 2(2 H, d,J =
8.5 Hz);
13
c-N M R(C D Cl,)833.82, l17.60, 127.45, 128･69, 134･17, 136103, 143･24; L R M S(EI) m/I 234[26･
M
'
＋4], 232[100, M
＋
＋2], 2 30[79, M1;H R M S(C,H&BrCl)fo und 22?･9502; calcd 22 9･94 97･
1-C hloro-4-(11 Chloro methyトvinyl)-ben z en e(6 3)の 合成
アル ゴ ン雰蹄気下､ y b(OTf),(31 m g, 0.05m m ol)のT H F(1 mL)とCH2C l2(4 m L)の 混合溶液 にT MSCl(5
mg, o.o 5m m ol)､ 6 1(0･14m L, 1･O rr m ol)､ N C S(160mg, 1･2 m m ol)を順次加え､ 室温にて30分間横枠した ｡
反応液をn-hex a n e(30rnL)で希釈し､ H20(10mL)､ 飽和食塩水(10 血L)にて洗浄した｡ MgS O.にて乾燥し
た後, 溶媒を減圧留去にて除去 した ｡ 得 られた残溶 をカ ラムク ロ マ トグラ フ ィ
ー (SiO2, 肘he x an e)により
精製 し､ 目的物で あるク ロ ロ体 6 3を81 mg(44 %)得た ｡
pale yello w oil;I R(n eat)3089, 296 2, 2927, 159 1･ 493, 1400, 1261, 207, 1095, 1012･ 910･ 8337 735･ 67
4
c m
-I
;
1
H- N M R(C D Cl,)84.44(2 H, s), 5.4 7(l H, s), 5･55(l H, s), 7 3 4(2 H, d,J = 8･4 Hz), 7･41(2 H, d, J = 8･3
Hz);
13
c- N M R(C D Cl,)846.32, 117.3l, 127.47, 1 28･68, 134･11, 136･01, 14 2･90; L R M S(EI) m/z 190[1 2･
M
＋
＋4], 188[6 6, M
＋
＋2】, 186[10, Ml;H R M S(C,H8C 12)fo u nd 1 85･9991;calcd 1 86･0 003･
1-Isopropenyl14- m etho xy-be n ze ne(64)の 反応
アル ゴン雰囲気下､ y b(O Tf),(31m g, 0.05rr m ol)のT H F(1 mL)とc E2C l2(4rnL)の混合溶液にT M S Cl(5
mg, o.o5m m ol)､ 64(14 8mg, Ilo m m ol)､ N B S(214mg, 1･2rr m ol) またほN C S(1 60mg, 1･2 m m ol)を順次
加え , 室温 ､ または - 30℃ にて撹拝した｡ いずれ の場合も複雑な混合物を生成物 として与え , 得られた混
合物を
1
H_N M R等で解析 したが､ いずれ の場合も目的の ブロモ体 6 5タロ ロ体 6 6をま含まれて いなかっ た｡
N-[2-(l-Bro m o m ethyl-vinyl)-phenyl]4 m ethyl-be n ze ns ulfonami de(6 S)の合成
アル ゴン雰囲気下､ yb(O Tf),(1 6m g, 0.025m m ol)のT 肝(0.5 mL)とC H2Cl2(2 m L)の混合溶液にT MSCl
(3 m g, 0.025m m ol), 67(144mg, 0･5 m m ol)､ N B S(107m g, 0･6 Ⅱ 皿 01)を順次加え ､ 室温にて30分間横枠
した｡ 反応液にH20(10m L)を加え ､ 水層よ りc H2C12(15mL x2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水
にて洗浄 した ｡ MgS O4にて乾燥 した後, 終媒を減圧留去にて除去 した｡ 得られた残漆をフ ラッ シ ュ カラム
ク ロ マ トグラ フ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcO Et = 1 0/1)に よ り精製 し ､ 目 的物で あるブ ロ モ 体 6 Sを95mg
(52 %)得た｡
_I
c olorless oil; IR(n e at)34 46, 3060, 301 8, 2958, 1632, 1491, 1458, 1211, 1045, 920, 766, 7 29, 661c m ;
l
H- N M R(C D Cl,)82.38(3 H, s), 3.91(2H, s), 4.$3(1 H, s), 5･62(1 H, s), 6･85(1 H, s), 7･0 8
-7･09(2 H, Tn), 7･23
(2Ⅰもd, J = 8.5 Hz), 7.26(1 H, ddd, J = 1.9, 7.6, 7･8 Hz), 7･64(1H, d, J = 8 3 Hz), 7･6 7(2 H, d, J
= 8･3 Hz);
13
c-N M R(C D Cl3)821.51, 36.04, 120.6 6, 121.58, 1 24･ 2, 1 27･24, 128･66, 129102, 129･66, 1 30･74, 1 33･99･
136.24, 1 41.44, 14 .0 8; L RMS(EI)m/I 367[4, M
'
＋2], 365 [4, M1, 212[100];H R M S(C16HuBrN O2S)found
366.0143;calcd 366.0163.
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N-[2-(トC hlor o m ethyl- vinyl)-phe nyl]4 m ethyトbe nzensulfo n amide(6 9)の 合成
アル ゴン雰囲気下, y b(O Tf),(16 mg, 0･025m m ol)のT 肝(0･5 m L)とc H2C1,(2 mi･)の 混合溶液に
TMSCl
(3 mg, 0.0 25m m ol)､ i7(14 4m g, 0･5 m m ol)､ NCS(80 mg, 0･6 m m ol)を順次加え , 室温にて30分間撹拝し
た｡ 反応液にH20(10m L)を加え､ 水層よ りC H2Cl2(15 mL x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水に
て洗浄した｡ MgS O4にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去にて除去 した ｡ 得られた残渡をフラッ シ ュ カラムク
ロ マ トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x a n e/AcO Et = 10/1)により精製 し, 目的物であるタ ロ ロ 体 6 タを75mg(4 6%)
得た ｡
c olorless oil;IR(n eat)334 2, 3280, 3064, 2925, 1599, 14 93, 1398, 1338, 1263, 116 5･910, 814, 735, 665c m
‾1
;
1
H- N M R(C D C13)82･38(3 H, s), 3･92(3 H, s), 4･86(1H, s), 5･62(1 H, s), 6･87(1 H, s), 7･04(1H,
■d4J = l･7, 7･6
Hz),7.09(l H, dad,J - 0･9, 7･4, 7･4 Hz),7･23(2H,d,J = 8･3 Hz),7･28(l H, dddJ
- l･6, 7･6, 7･6 Hz),7･65(3 H･ d
like, J = 8.3 Hz);
13
c- N M R(C D Cl,)8 2l･50, 47･89, 120･7l, 120･93, 124･53, 127･2 0, 1 28･6 8, 1 29･02, 1 29165,
130.7 5, 133.98, 136.20, 14l.19, 144･07;L R M S(FAB)m/ヱ 324[3 0, M
＋
＋3】, 322[85, M
'
＋l】, 166[100]; H R M S
(c16H17NO2S Cl)found 322･0649;calcd 322･066 8･
3-M ethylen e-I-(tolue n e-4-sul fonyl)-2ふdihydro-1 H･indole
58'
(2 9)の 合成
アルゴン雰囲気下､ 6 8(21m g, 0.06m m ol)のD M F(0･6 mL)溶液にK2C O,(1 2m g･ 0･0 9m m ol)を加え室温
にて撹拝した｡ 1 5分後T L Cにて原料の 消央を確羅し､ 反応液にH20(1 mL)を加え反応を停止した｡ 水層よ
りEら0(5 mL x 2)にて抽出し､ 有機層を合わせ飽和食塩水にて洗浄した｡ MgS O4にて乾燥 した後､ 溶媒
を
減圧留去に て除去した｡ 得られた残渡をカラムクロ マ トグラフ ィ
- (SiO2, ” -hex an e/AcO Et- 5/1)により精
製し､ 目的物である ユ9 を14mg(87 %)得た｡
●l
white s olid;IR(K Br)3066, 2918, 1599, 1464, 1352, 1167, 1101, 1059･ 66･ 910･ 86, 816･ 750･ 665 c m ;
l
H-N M R(C D C13)82･36(3 H, s), 4･54(2 =,t, J = 2･9 Hz),4･98(1H, t, J
= 216 Hz),5･37(l H,b J = 3･1 Hz)I 7･0 1
(1H,t, J = 7.5 Hz), 7･23(2 H, d,J = 8･2 Hz),7･26(l H,t, J
= 7･8 Hz),7･34(1 H･ d, J = 8･2 地), 7･69(2Ⅰも d,J =
8.2 Hz), 7.7 2(1 H, d, J - 8･2 Hz);
13
c-N M R(C DC1,)82 l･51, 54･77･ 102･ 1, 115･00, 120･92, 123･62, 127･18･
1 29.62, 129.74, 1 30. 9, 133.87, 140.O3, 144.24, 144. 6;L R M S(EI) m/I 285[79, Ml, 103[100];An al･ Cgcd for
c16H15N O2S: C, 67･35; H, 5 3 0;N, 4･9l･ Fo und:C, 67･4 6; H, 5･18; N,
4･83･
2-(トBro m o m ethyl-vinyl)-n aph th ale n e(7 1)の 合成
アル ゴン雰囲気下､ yb(O TD,(31mg, O105m m ol)のT H F(1 m L)とC H2C12(4 mL)の 混合溶液にT M S Cl(5
mg,o.o5rr m ol)､ 7 0(1 68mg' 1･0 mm o1)､ N B S(214m g, 1･2rr m ol)を順次加
え , 室温にて30分間撹拝する｡
反応液をn-hexan e(30mL)で希釈し, F,0(10rnL)､ 飽和食塩水(10mL)にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥し
た後 ､ 溶媒を減圧留去にて除去 した ○ 得 られ た残漆 をカラムク ロ マ トグラ フィ
ー (SiO2･ ” -hex an e)により
精製し､ プロ モ体7 1を110mg(44 %)得た.
-I
c olorlessoil;IR(ne at)30 57, 2924, 2 850,1597, 1506, 1431, 27 3, 1209, l124･ 89 1, 85 8, 818, 750, 685
c m ;
1
H-N M R(CD C13)84･50(2 H, s), 5･59(1 H, s), 5･70(1 H, s), 7･47
-7･50(2 H, m), 7･62(1 H, dd･ J = 7･ 8･5 Hz)･
7.82-7.84(3 H, m), 7.94(1 H, d, J= 1･2 托z);
13
c- N M R(C D C1,)834･1 7, 117･62, 124･00･ 125･70, 126･35, 126･67,
127.66, 128.27, 128.57, 133.22, 134･92, 141･79, 144･11; LR M S(EI)m/I 248[19･ M
'
.2ユ, 246[19, Ml, 165
【100];HR M S(C13H11Br)fo u nd246･0019; calcd 246･004 4･
1-(1-Bro m o m ethyl-vinyl)-n aph thalen e(7 3)の合成
アル ゴン雰囲気下, y b(O Tf),(31mg, 0･05 mm o1)のT肝 (1 m L)とC H2C12(4 m L)の混合溶液にT M
S Cl(5
mg, o･o5m m ol)､ 7 2(168mg, 1･0 mm o1)､ N B S(214 mg, 1･2 mm ol)を順次加え
, 室温にて30分間撹拝する ｡
反応液をn-hex an e(30m L)で希釈し､ H20(10mL)､ 飽和食塩水(10m L)にて洗浄 した ｡ MgS O4にて乾燥し
た後､ 溶媒を減圧 留去にて除去した. 得 られた残達 をカラムク ロ マ トグラ フ ィ
ー (SiO2, ” -he x a n e)により
精製し, 目的物であるプロ モ体7 3を91mg(37 %)得た ｡
-57-
paleye11o w oil;IR(neat)3057, 29 62, 16 35, 1591, 50 8, 1433, 1387, 1254, 1211, 007, 922, 802, 777, 729,
6 77c m
'1
;
1
H- N M R(C D Cl3)84.38(2 H, s), 5.33(1 H, s), 5.83(1日, s), 7 3 8(l H, dd,J = 1.1, 7.0 Hz),7.45(l H, d, J
= 8.3 Hz),7.48-7.51(2 H, m), 7.82(1 H, d,J = 8 3 Hz),7.85-7.88(1 且, m), 7.94-7.96(1 H, m);
13
c-N MR(CDC13)8
37.00
,
1 20.86
,
125.1l
,
･ 125,83
,
1 26.0 2, 126.1 8, 128.1 8, 12 8.4 2, 128.55, 131.2 3, 133.67, 137.42, 144.07; L R M S
岬Ⅰ)m/I2 48【6, M
＋
＋2], 24 6[6, M1, 167[100];H R M S(C13H11Br)fo u nd 246.00 30; calcd 246.0044.
2- Bro mo methyl-4,4-dim ethyl-pent-1-e n e
47)
(7 4)の合成
アル ゴン雰囲気下､ y b(O Tり,(31mg, 0.05m m ol)のT H F(I mL)とc H2C 12(4 mL)の混合 溶液 にT M S Cl(5
mg,o.o5 rr mol)､ 2 1(0.16m L, 1.0 m m ol), N B S(214mg, 1.2 m m ol)を順次加 え､ 室温にて30分間撹拝するo
反応液をn-hex an e(30mL)で希釈し､ H20(10mL)､ 飽和食塩水(10m L)にて洗浄 した ｡ MgSO.にて乾燥し
た後､ 溶媒を減圧留去にて除去した｡ 得 られた残漆 をカラムク ロ マ トグラ フ ィ ー (SiO2, ” -he x an e)により
精製し, 目的物で あるブロ モ 体7 4を145mg(76%)得た｡
colorles s oil;IR(n eat)3082, 956, 2868, 1635, 14 77, 1365, 1209, 10, 837, 723c m
-I
;
l
H- N M R(C D C13)80.94
(9 H, s), 2.13(2 H, a), 4.02(2 H, s), 4.9 5(1 H, s), 5.32(1 E, s);
13
c- N M R(C D Cl,)829.73, 31.27, 38.88, 46.49,
119.1 2, 143.63; L R M S(EI) m/ヱ 192[3, M
＋
＋2】, 190[3, Ml, 57[100];H R M S(C8H15Br)fo und 190.0 338; calcd
190.0358.
2-C hlor o m ethyl-4,4-dim ethyl-pe nトトen e
7 6)
(7 5)の 合成
アルゴ ン雰囲気下､ y b(O Tf)3(62mg, 0.10m m ol)のT H F(2 m L)とC H2C12(8 mL)の混合溶液にT M S Cl(ll
mg,o.10m m ol)､ 2 1(0.32rnL, 2.0 m m ol)､ N C S(321m g, 2.4 mm ol)を順次加え ､ 室温にて30分間横枠する｡
反応液を叫e x an e(45m L)で希釈 し, H20(20rnL), 飽和食塩水(20m L)にて洗浄 した｡ MgS O4にて乾燥し
た後､ 溶媒を減圧留去にて 除去した ｡ 得 られた残液 をカ ラムク ロ マ トグラ フ ィ ー (SiO2, ”-he x an e)により
精製し､ 目的物であるクロ ロ 体 7 5を228mg(7 8 %)得た｡
c olorless oil; 択 (neat)3084, 2956, 1637, 1475, 1365, 1 257, 912, 841, 750c m
-I
;
l
H- N M R(C D Cl,)80.94(9 H,
s),2.10(2E, s), 4.06(2H,s), 4.95(1H,s), 5.28(lil, s);
13
c- N M R(C D Cl,)829.73, 30.49, 4 6.3 2, 49.8l, 118.13,
14 3.22; L R M S(EI)m/I148【1, M
'
＋2】, 146[3, M1,28【100];H MS･(C8H15Cl)fo urld146.0864; calcd 146.0862.
1- Methylen e-1,2,3,4-tetrahydro-n aph th alen e(2 5)の 反応
アル ゴ ン雰囲気下､ y b(O Tf)3(31mg, 0.05m m ol)の TE F(1 m L)とCH2Cl2(4rnL)の 混合溶液にT MSCl(5
mg,o.o5m m ol)､ 2 5(144mg, 1.0 m m ol)､ N B S(214m g, 1.2 m m ol)を順次加え ､ 室温にて30分間撹拝する｡
反応液をn-he x an e(30m L)で希釈し､ H20(10m L)､ 飽和食塩水(10m L)にて洗浄した. MgS O.にて乾燥し
た後, 溶媒を減圧留去にて除去した ｡ 得 られた残達 をカ ラムク ロ マ トグラ フ ィ ー (SiO2, ”-he x an e)により
精製し, 生成物の混合物を191mg得た｡ 混合物の
I
H N M R､ L R M SCI)[m/z304: 302:300= 1:2:1, m/I
224:2 22= 1 : 1】の解析より 76､ 7 7､ 7 S の三 種の 生成物の構造を推定 し,
1
H N M Rにお ける オ レフ ィ ン
プロ トン【4.36(s),4.55(s), 6.31(t), 6.89.(s)]の積分比よ り混合物の 比率を算出した ｡
4- Methyl-1,2-dihydro- n aph th ale ne(7 9)の 反応
アル ゴ ン雰囲気下､ yb(O Tf)3(31mg, 0.05rr m ol)のT H F(1 m L)とC H2Cl2(4InL)の 混合溶液にT M S Cl(5
mg, o.o5Ⅱ 皿 Ol)､ 7 9(144mg, 1.0 rr 皿 01)､ N B S(214m g, 1.2 m m ol)を順次加え ､ 室温にて30分間撹拝する｡
反応液をn-he x an e(30mL)で希釈 し､ H20(1 0m L), 飽和食塩水(10m L)にて洗浄した ｡ MgS O.にて乾燥し
た後､ 溶媒を減圧 留去にて除去 した｡ 得 られた残漆 をカ ラムク ロ マ トグラ フ ィ ー (SiO2, ” -he x an e)により
精製し ､ 生成物の 混合物を177mg得た｡ 混合物の推 定構造､ 比率は 2 5を用い た反応 と同様の 方法で ､
推定, 算出【6.31(t),6.89(s)】した ｡
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te'l-Butyl-[(1S,2R,5 S)-2-isoprope nyト5- m ethyl- cyclohe xylo xy]
-diphe nyl-silan e(8 0)の反応
アル ゴン雰囲気下､ Y b(O TD,(16mg, 0.03m m ol)のTH F(0.5 mL)とC H2C12(1 mL)の 混合溶液にT M S Cl(3
mg, o.o3 m m ol)､ $ 0(196 mg, 0･5rr m ol)のCIもC12(1 mL)溶液 ､ NBS(107mg, 0･6 m m ol)を順次加え ､ 室温
にて30分間撹拝した｡ 反応液をn-hex an e(30m L)で希釈し ､ H20(10rnL), 飽和食塩水(10m L)にて 洗浄し
た ｡ MgS O4にて乾燥 した後 , 溶媒を減圧留去にて除去 した ｡ 得られた残波をフ ラッ シ ュ カラムクロ マ トグ
ラフ ィ ー (SiO2, ” -he x a 皿e)によ り精製し､ モノ プロモ体 $ 1を150mg(64%)､ ジプロ モ体8 2を75m g(27 %)
得た ｡
【(1S,2 R,5S)-2-(トBro m o m ethyトvinyl)-5- m ethyl-cyclohe xylo xy]-ted-butyl-diphenyトsilan e(8 1)
colorless oil.;[a]D
20
-64.6 o (cO･87, C H C1,);IR(n eat)3072, 927, 2856,1 589, 145 8, 1 427, 1207, 1109, 106l,
1007, 9 06, 86, 822, 800, 760, 741, 702c m
'l
;
l
H NM R(C D Cl,)80･73(3 H, d, J = 6･3 Hz), 0･98-l･00(11 江･ m),
1.13-1.2 3(1 H, m), 1.2 3(l H,dd,J = 3.7, 13.2, 26.2 托z), l･53-1･55(l H, m), l･62 J･67(1H, m), 1･7 S(1 H, ddd･J =
3.4, 6.7, 13.5 Hz), 2.19(1 H, dad, J = 3.4, 9.7, 12.9 馳), 3.5 5(l H, 叫 J = 4･1, 10･2, 10･2 Hz),3･9 7(l H, d, J =
9.8 Hz), 4.08(1H, d, ∫ - 9･9 Hz), 4･90(l H, s), 5･21(l H, s)7･33
-7･4 (6 H, m), 7･64-7･67(4 H, m);
13
c N M R
(c D C1,)819･35, 22･05, 27･00, 31 3 7, 32･36･ 34 3 5, 39･19, 44･96, 49･75, 76･9 0･ 11 4･80, 127･2 6, 127･4 2･ 129･36,
1 29.57, 13 3.65, 135.07, 135.93, 135.97 148.72;L R MS(F A B)m/I 473[4, M
'
＋2],4 71[4, Ml, 135[10];H R M S
(C26H340 SiBr)fo u nd 47 IA154 5; calcd 47II154 2･
[(1S,2R,5S)-2･(2-Bro m o-I Jr o m o m ethyl- vinyl)-5m ethyl-cyclohexyloxy]
-teTl-butyl- -diphe nyl-silane($2)
c olorless oil.;【α】D
22
＋16･6 o(cO･98, C H C 13);IR(n eat)3070, 2929, 2856, 1612, 1458, 1427, 1209, 110 7, 1061,
908, 866, 80 0, 739, 7 02c m
'l
;
1
H N MR(C D Cl,)80.7 5(3 H, d, J = 6･3 Hz),0･88(1 H, ddd,J = 3･7, 13･0, 24･8 馳),
o.95-0.9 9(10H, m), I.05(1 H, dd,J = 急2.1, 22.6 Hz), l･12-1･20(1 H, m), 1･31(1 H, ddd,J = 3･7, 1 3･2, 26･2 Hz),
･1.53-1.5 9(l H, m), I.69-I.74(1 H, m), l.81(1 H, dddJ = 3･4, 6･6, 13･4 Hz),2･34(lH, ddd,J = 3･3, 9･7, 12･9 Hz)･
3.48(1 H, ddd,J = 4.2, lo一l, 1 0･2 Hz), 3･94(2 H, s),6･12(1H, s), 7･35-7･45(6 H, m), 7･61
-7･65(4H, m);
13
c NM R
(c D C1,)819.12, 21･97, 26･97, 31･27, 31･36, 31･82, 34･22, 44･79･ 52･43, 74･93･ 109･50, 12 7･35, 1 27･67･ 1 29･5l･
1 29.7 3, 133. 8, 134.71, 1 35.96, 143.69;L R M S(F A B)m/z552[2, M㌧4], 550[4, M
'
＋2L54 8[4, Ml, 135[100];
H R M S(C26H350SiBr2)fo u nd 55I･077I; calcd 551･0804･
1 7と8 3の 競争反応
アル ゴ ン雰囲気下､ yb(O Tf),(31mg, 0.05m m ol)のT H F(1rnL)とC H2Cl2(4 mL)の混合溶液にT M S Cl(5
mg, o･o5m m ol)､ トル エ ン誘導体 $ 3a
･ ヾ (1tO m m ol)､ 1 7(0･13TiL, 1･O m m ol)､ N B S(214mg, 1･2 m m ol)杏
順次加え､ 室温にて30分間撹 拝した｡ 反応液をn-hex an e(30mL)で希釈し､ H20(10 mL)､ 飽和 食塩水(10
rnL)にて洗浄した ｡ MgS O.にて乾燥した後､ 溶媒を減圧留去にて除去した｡ 得られ た残渡をカ ラムクロ マ
トグラフ ィ ー (SiO2, ” -he x an e/AcO Et- 1/0- 5/1)により精製し､ 生成物であるプロ モ体 6 0a を得､ 未反応の
トル エ ン誘導体 $ 3a- t を回収したb
3- Methylindole類($ 4)の反応
68沖9)
アル ゴ ン雰囲気下 ､ y b(O Tf),(31mg, 0･05rr m ol)のT HF(1 mL)とc H2C12(4 mi･) の濃合溶液にT M S Cl(5
mg, o.o5m m ol)､ $ 4a ぺ(l･O m m ol)､ N B S(214m g, 1･2 m m ol)を順次加え ､ 室温にて横枠した Q いずれの場
合も目的の プロ モ体 $ 5a-{ は生成せず, 未反応 の原料が回 収されるか ､ 構造未知の 生成物を与え るの み
で あ っ た ｡
l(トBrom o m ethyl-vinyl)-2- m ethyl-be nz en e($ 1)の 合成
アル ゴン雰囲気下､ y b(OTf),(31mg, 0･05rr m ol)のT H F(1 mL)とC H2C12(4 mL)の 混合 溶液にT M S Cl(5
mg, o.o5rr m ol)､ $ 6(132 mg, 1･O m m ol)､ N B S(214 mg･ 112 m m ol)を順次加え ､ 室温にて30分間撹拝 した｡
反応液をn-hex an e(30mL)で希釈し､ H20(10mL)､ 飽和食塩水(10mL)にて洗浄した ｡ MgSO.にて乾燥 し
た後､ 溶媒を減圧留去にて除去した｡ 得 られ た残渡 をカ ラムク ロ マ トグラ フィ
ー (SiO2, ” -he x ane)により
精製し , 目的物で あるブロ モ体 87 を153mg(73 %)得た ｡
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c olorles s oil;I R(n eat)3278, 3066, 1599, 149 3, 1398, 133 8, 1163, 1092･ 91 6, 814, 762, 66
l c m
･1
;
l
臥 N M R
(c D Cl3)82･32(3 H, s), 4･22(2 H, s), 5･12(1 H･ s), 5･62(1 H･.s), 7･15
-7･24(4 H･ m);
13
c-N M R(CDCl3)819･69･
36.73, 119.47, 125. 3, 127. 5, 128･7 2, 130･29, 1皇5･28, 1 39･29･ 145･07; L R M S(EDm/I 21 2[9,
M
＋
'2L210[9,
Ml, 131[100];H M S(Cl.H..1Br)fou nd 210･0059; calcd 210･0049･
1(1･ C hloro m ethyl-vinyl)-2- m ethyl-be n ze ne(SS)の 合成
アル ゴン雰囲気下 ､ y b(O Tf)3(31mg, 0･05m m ol)のT H F(I mL)とc H2C12(4 m L)の混合溶液にT M S C
l(5
mg,o.o5 - ol), S (`132 mg, 1･O m m ol)､ NCS(160m g, 1･2 m
m ol)を順次加え､ 室温にて30分間撹拝 した｡
反応液をn-he x an e(30mL)で希 釈し､ H20(1 0mL)､ 飽和食塩水(10m L)にて洗浄したo MgS O4にて乾燥
し
た後､ 溶媒を減圧 留去にて除去 した. 得 られた残遮 をカ ラムク ロ マ トグラ フ ィ
ー (SiO2, ” -he x a n e)によ り
精製し､ 目的物で あるタ ロ ロ 体 S Sを114mg(68 %)得た｡
colorless oil; m(n e at)3 062, 3018, 2954, 1637,1489, 14 39,1 259, 1043, 92 6･ 7 69, 729
c m
･1
;
l
H -N M R(C D Cl3)
82.30(3H, s), 4.27(2 H, s), 5･12(1 H, s), 5･59(1tI･ s)･ 7･1 2
-7･21(4 H･ m);
13
c-N M R(CD C13)819･72･ 48･25･
I l阜.27, 125.56, 1 27. 3, 128.72, 130･25, 135･36, 139･20, 144･83; L R M S(EI) m/I1 68[26,
M
'
.2】, 16[75, M1,
131[100];H RM S(C..HllCl)fo u nd 1 66･0541;calcd 166･0549･
1-(2-Br o m o-1 -bro m o m ethyl- vinyl)-4- m ethyl
-ben z en e
77)(90)の合成
アルゴ ン雰囲気下 , y b(O Tf)3(62 mg, 0･10m m ol)のT 肝(1 mL)とc H2C l2(4 m L)の混合溶液に
T M S Cl(ll
mg, o.10m m ol)､ 8,(132mg' 1･O m mol)､ N B S(428mg, 214 m m ol)を順次加え ､ 室
温にて1時間増枠した｡
反応液をn-hex an e(30m L)で希釈し､ Flo(1 0rnL)､ 飽和食塩水(10m L)にて洗浄した ｡ MgS O4
にて乾燥 し
た後､ 溶媒を減圧 留去にて除去 した○ 得 られた残液 をカ ラムク ロ マ トグラ フ ィ
ー (SiO2, n^e x an e)により
精製し､ 目的物であるジプロ モ体 90 を151mg(52 %)得た｡
colo,less oil;IR(ne at)3074, 3026, 2 920,2868, 1905, 15 95, 1511, 439, 1207, 1038, 897, 79 5, 737, 70 6,
67l
c m
-1
;
l
H N M R(C DCl,)82･36(3 E, s), 4･43(2 H, s), 6･62(1 H, s), 7･18(2 H, d, J
= 8･1 Hz),7･31(2 H･ d,J = al
Hz);
13
c N M R(C DC13)821･19, 30･67, 109･66･ 126･17, 129･48,1 34･76, 13 816 8, 141･65;L R M S(F A B)
m/z 292
【6, M
･
'5], 290[11, M
･
＋3], 288[6, M
'
.1], 154[1 00];H M S(C10H11R2)fou nd 290･9197;c alcd 290･92 08･
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略語表
本文中以下の略滑を用い た
Ac : acetyl
Åm N: α,α
'
- az obisis obutyro ni廿ile
B m A P: 2,2
-
･bis(diphenylphosphir10)-1,1
I
-bin aph thyl
BIN O L: I,1
'
-bi-2,2
-
- n aphthoI
Bn :be n zyl
B ∝ :teTl-buto xyc arbonyl
D B U:1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7- erie
D C E:1,2-dichloroethan e
D M E:1,2-dim etho xyethan e
D M F: N,N･dim ethyl for m ami de
DM P: Gis-2ふdim ethylpiperidine
M S 4A: m olec ular sie v es4A
Napb: n apb 也yl
N B S: N-bro m osu ccinimi de
N C S:N -chlorosuc cinimi de
N IS:N -iodosuccini mi de
P M P:1,2,2,6,6-pe nt am ethylpiperidin e
S D S: s odiu md decylsalfate
T B D P S:tel-butyldiphenylsilyl
Tf: 由 伽 or o m ethanes ulfonyl
T H F:te 血 ydro血 皿
T M P:1,2,6- bim ethylpiperi dine
T M S: bim ethylsilyl
Tol: 〟-tolyl
T PAP :tetr apropyla mm o niu m per ruthen ate
Ts :p-tolu en esulfo nyl
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